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Símbolos y abreviaturas 
  
EPC electrodos de pasta de carbono naturales 
EPC SM Electrodo de pasta de carbono sin modificar 
EPC α-CD electrodo de pasta de carbono modificado con alfa-
ciclodextrina 
EPC β-CD electrodo de pasta de carbono modificado con beta-
ciclodextrina 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) Electrodo de pasta de carbono modificado con beta-
ciclodextrina, usando HClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂4) Electrodo de pasta de carbono modificado con beta-
ciclodextrina, usando NaClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝑂𝐻) Electrodo de pasta de carbono modificado con beta-
ciclodextrina, usando NaOH 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte 
a10  Electrodo de pasta de carbono modificado con alfa-
ciclodextrina, usando NaClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte aplicando 10 ciclos de 1.35 a -0.8 
volts en la voltamperometría cíclica 
a20 Electrodo de pasta de carbono modificado con alfa-
ciclodextrina, usando NaClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte aplicando 20 ciclos de 1.35 a -0.8 
volts en la voltamperometría cíclica 
a30 Electrodo de pasta de carbono modificado con alfa-
ciclodextrina, usando NaClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte aplicando 30 ciclos de 1.35 a -0.8 
volts en la voltamperometría cíclica 
B10 Electrodo de pasta de carbono modificado con beta-
ciclodextrina, usando NaClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte aplicando 10 ciclos de 1.35 a -0.8 
volts en la voltamperometría cíclica 
B20 Electrodo de pasta de carbono modificado con beta-
ciclodextrina, usando NaClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte aplicando 20 ciclos de 1.35 a -0.8 
volts en la voltamperometría cíclica 
B30 Electrodo de pasta de carbono modificado con beta-
ciclodextrina, usando NaClO4 1.0 mol L-1 como 
electrolito soporte aplicando 30 ciclos de 1.35 a -0.8 
volts en la voltamperometría cíclica 
VC voltamperometría cíclica 
CE electroforesis capilar 
VDP voltamperometría diferencial de pulsos 
EIS Espectroscopía de impedancia electroquímica  
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DEMS espectrometría electroquímica diferencial 
FT-IR Espectrometría Infrarroja con Transformada de 
Fourier 
HPLC cromatografía líquida de alta resolución 
UV-Vis Ultravioleta-visble 
IR Infrarrojo 
SWV Voltamperometría de onda cuadrada 
Ag/AgCl sat Electrodo de referencia plata-cloruro de plata 
mV Volts-3 
SCE Electrodo de calomel saturado 
Ld Límite de detección 
Lc Límite de cuantifiación 
IPC intensidad de corriente de pico catódico 
PRC Pico de reducción catódica 
POA Pico de oxidación anódica 
Ei=0 corriente de potencial nulo 
iPC Intensidad de corriente del pico catódico 







CV Coeficiente de variación 
% Porcentaje  
M mol Litro-1 
mM mol-3 Litro-1 
µM mol-6 Litro-1 
GNRs nanoribbanos de grafeno 
SAMs Monocapas auto-ensambladas 
ppm gramos-3 Litro-1 






Capítulo 1 Protocolo de tesis  
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Capítulo 2 Resumen 
Se logró identificar con los electrodos de pasta de carbono naturales (EPC) el intervalo dinámico de 
los electrolitos soporte (1.0 M) hacia potenciales anódicos siendo de 1.7 a -1.0, 1.0 a -1.4 y 3.25 a -
3.25 V para HClO4, NaOH y Buffer de fosfatos pH 7 respectivamente, así como hacia potenciales 
catódicos siendo -1.0 a 1.8 (HClO4), -1.6 a 0.9 V (NAOH) y -3.25 a 3.25 V (Buffer). Además, se 
encontró que el estudio de metanol, etanol e isopropanol es óptimo empleando NaOH 1.0 M como 
electrolito soporte, partiendo en dirección anódica.  
El  medio óptimo para modificar los EPC por VC es NaClO4 1.0 M, como electrolito soporte,  aplicando 
voltamperometría cíclica (VC) de 1.35 a -0.8 V para alfa-ciclodextrina (α-CD) y 1.35 a -0.75 para beta-
ciclodextrina (β-CD), aunado a esto, se encuentra que la cantidad de ciclos aplicados en la 
electropolimerización de las ciclodextrinas (CD´s) influye en la cuantificación de metanol etanol e 
isopropanol, en cuyo caso, resulta que aplicar 30 ciclos es óptimo para cuantificar metanol y etanol, 
y 10 ciclos isopropanol, usando  α-CD para modificar el EPC; para β-CD, 20 ciclos para metanol y 30 
ciclos para etanol e isopropanol. 
La cuantificación por VDP es óptima cuando se aplica un pretratamiento oxidativo a 1.0 V durante 
10s, aplicando un paso de potencial de 0.00795 V y un pulso con una amplitud de 0.07996 V. 
Se encontró que la deposición de CD´s sobre la superficie del EPC conlleva un aumento en la 
sensibilidad hacia los analitos, siendo que β-CD es la más sensible para metanol y etanol; α-CD para 
isopropanol. 
Los límites de detección corresponden a 0.02 M para metanol, 0.01 M para etanol y 0.01 M para 
isopropanol usando β-CD; 0.05, 0.03 y 0.01 M con α-CD. Los límites de cuantificación son 0.07 M 
para metanol, 0.02 M para etanol y 0.04 M para isopropanol para β-CD; 0.16, 0.08 y 0.02 para α-CD 
respectivamente. 
El intervalo lineal de cuantificación fue 0.12 a 0.24 M para Metanol, 0.10 a 0.17 M para etanol y 0.16 
a 0.36 M para isopropanol con β-CD; 0.12 a 0.29, 0.03 a 0.50 y 0.05 a 0.33 M con α-CD 
respectivamente.  
Con los análisis de repetibilidad demuestran que se obtiene un coeficiente de variación (CV) mayor 
al 5% para ambos electrodos y todos los analitos, exceptuando al metanol con β-CD.  
A manera de comparación se presenta una técnica alternativa usando electrodo de oro como 
electrodo de trabajo,  donde este electrodo es más sensible a los analitos que los EPC, los límites de 
detección son 2.12 M para metanol, 0.08 M para etanol y 0.04 M para isopropanol, y los límites de 
cuantificación son 2.44, 0.09 y 0.04 M respectivamente, con un intervalo lineal de análisis de 0.05 a 
1.18 M para metanol, 0.04 a 0.82 M para etanol y 0.03 a 0.62 M para isopropanol. En los análisis de 
repetibilidad se obtiene un CV menor al 5%.    
Todos los analitos presentan interferencias por presencia de alguno de los otros alcoholes 
estudiados, siendo que la concentración de metanol es la más afectada, seguida del etanol y 
finalmente el isopropanol. 
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Finalmente se realizaron cuantificaciones en muestras comerciales por adición de estándar 
mostrado gran discrepancia en los resultados encontrados y los reportados.  
 
















A nivel mundial, aproximadamente 90% de la energía consumida proviene de fuentes no renovables, 
por lo que estos recursos fósiles se están agotando aceleradamente y su tasa de disminución es cada 
vez mayor. Por lo anterior, desde hace algunos años, distintas naciones han incursionado en la 
búsqueda de fuentes alternas de energía. 
En México, sólo 9.5% de la oferta total de energía es renovable, mientras que en Brasil 38.7% de su 
energía es de fuentes renovables. Además, no se utiliza, hasta el momento, la producción comercial 
de biocombustibles a partir de cultivos agrícolas o forestales [1]. Empero el etanol se ha usado como 
alternativa energética alrededor del mundo en los últimos años [2, 3]. 
Aunque el Metanol presenta características físico-químicas similares a las del etanol no es 
ampliamente usado debido a su alta toxicidad relacionada a la acumulación biológica de formiato, 
siendo una de las principales consecuencias la ceguera por ausencia de acidosis metabólica [4]. 
Sin embargo, la producción de metanol es menos costosa que el etanol y por esa razón comúnmente 
se usa para alterar el etanol en las bebidas. En México, desde hace varios años, se produce etanol 
de caña de azúcar, sólo que su uso es para bebidas embriagantes e industriales, no para uso 
combustible. El etanol como combustible es un producto nuevo en México. No obstante que, 
aproximadamente, la mitad de los ingenios del país tienen destilerías, sólo se produce 
mayoritariamente para uso industrial y en bebidas [1]. 
Dentro de los métodos convencionales usados hoy en día para la cuantificación de etanol se 
emplean la espectroscopía Raman [5], espectroscopía de masas [6], resonancia magnética nuclear 
[7], etc. Pocos métodos para la determinación simultánea de etanol y metanol han sido reportados 
en la literatura, tales como la cromatografía de gases, análisis por inyección de flujo (FIA) con 
detección espectrofotométrico, infrarrojo, y métodos electroquímicos usando electrodos 
modificados con enzimas o biosensores [8].  
En cuanto a las determinaciones electroquímicas se han hecho estudios sobre la oxidación de 
metanol usando diferentes electrodos de trabajo, tales como: Oro [8], platino [9, 10, 11], níquel [12] 
e inclusive nanopartículas de carbono incorporadas y dopadas con nitrógeno [13]. Los electrolitos 
soporte para cada estudio incluyen medios ácidos como el H2SO4 [9], HClO4 [10], así como medios 
básicos usando NaOH o KOH [10, 12, 13] a diferentes concentraciones. Algunas de las técnicas 
electroanalíticas incluyen voltamperometría cíclica [ 10, 12] uso de electrodo de disco rotatorio [12] 
y técnicas galvanostáticas [9] llegando a intervalos lineales de cuantificación que van desde los 5.0 
mM a 2.0 M [9].   
 Respecto a la cuantificación del etanol, recientemente se desarrolló un biosensor impreso en papel 
usado en muestras de cerveza [14], otros involucran la alternativa de usar electrodos de trabajo con 
óxido de indio (InO3), óxido de estaño (SnO4) [15], platino [16, 17], platino soportado en carbono 
[18], electrodo de disco rotatorio de platino a 0 y 400rpm [19], aleaciones Pt-IR [16], Pt-Sn [20] 
paladio sobre carbono [21, 22] paladio disperso en nanoribbanos de grafeno (GNRs) recubiertos con 
MnO2 [23], paladio sobre oro [24], Pd-Ni [25] Pd-Sn- NiCo / NRGO [26]. Uso de nanotecnología como 
nanotubos y Nafion®como material de soporte de una octameric-alcohol oxidasa (AOx) (Mr 675 
kDa) de Pichia pastoris encapsulada con polietilenimina sobre electrodo de oro (AuE) [27]. 
Nanopartículas de Ru en electrodos con centro bimetálicos como Ni-Cu/PVC [28], Ru depositado 
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sobre paladio policristalino [29] y nanopartículas de Ag soportadas sobre TiO2 [30]. Otros electrodos 
de trabajo inlcuyen el uso de Monocapas auto-ensambladas (SAMs) de nucleobases tio-sustituidas 
y sus derivados mercaptopirimidina (MPM), mercaptopurina (MPU), 4-amino-2-mercaptopirimidina 
(AMP), 6-tioguanina (TG) 2-mercaptopirimidina (DMP)) en electrodo de oro (Au) [31], electrodos 
modificados con nanocristales tetrahidráulicos tetrahidrácidos (PTHD) de THD en un electrodo de 
carbono vítreo usando un método de electrodeposición [32]. 
Dentro de las técnicas usadas se encuentra la voltamperometría cíclica (VC) [19, 22, 25, 28, 32], 
voltamperometría diferencial de pulsos (VDP) [19], espectroscopia de impedancia electroquímica 
[22, 25] y cronoamperometría [25], usando a su vez algunas técnicas complementarias como 
Espectrometría Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) [33], espectrometría electroquímica 
diferencial (DEMS) y cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) [28].  Los estudios son 
abordados usando soluciones ácidas [33, 18, 19, 20] y básicas [28, 29, 23, 18, 22, 24, 32] como 
electrolitos soporte. Obteniendo intervalos lineales de cuantificación que abordan concentraciones 
desde 0,02 mM a 1,7 M [19] y 0,15 ppm a 5 ppm [30] con límites de detección por debajo de 5 ppm 
[30]. 
Por su parte el estudio electroquímico del isopropanol se ha abordado usando electrodos de trabajo 
de espuma de níquel [34], platino [35, 36, 37], amalgama de Hg-Ga [38], Cr2O3-TiO2 soportado en Ti 
[39] e inclusive electrodos de carbono modificados con derivados de quinona foto excitados que 
están unidos químicamente a este [40]. De igual manera analizándolo mediante VC [34, 35] y 
cronocoulumbimetría [38], además de técnicas complementarias como FT-IR [35]. Usando KOH [34], 




Fuentes de Etanol 
El bioetanol ha sido identificado como el biocombustible más utilizado en todo el mundo ya que 
contribuye significativamente a la reducción del consumo de crudo y la contaminación ambiental. 
Se puede producir a partir de diversos tipos de materias primas tales como sacarosa, almidón, 
biomasa lignocelulósica y alga a través del proceso de fermentación por microorganismos como 




De acuerdo con Pingarrón [42], el electrodo puede ser considerado como el corazón del 
experimento. Utilizando un electrodo modificado a través de la incorporación de un modificador 
superficial apropiado, se intenta ejercer un mayor control sobre sus características electroquímicas 
e influir no sólo en el potencial aplicado sino también en la reactividad superficial, pudiendo 
seleccionar o anticipar la respuesta del electrodo modificado hacia especies externas. 
La capa modificadora debe permitir la comunicación electroquímica entre el material del electrodo 
subyacente y la disolución que contiene el analito, usando generalmente un grupo electroactivo en 
la capa modificadora, así como el empleo de polímeros conductores.  
Dentro de los criterios básicos para la preparación de electrodos modificados se encuentran: 
a) Capacidad para adaptarse a variaciones sintéticas.  
b) Estabilidad del recubrimiento. 
c) Capacidad del centro redox para ser sometido a centro repetidos.  
d) Alta reproducibilidad. 
e) Los centros activos deben ser equivalentes antes y después del análisis. 
Métodos de preparación de electrodos modificados químicamente  
 
Fijación covalente: Proceso conocido como silanización, que implica la formación de grupos 
hidroxilo u óxidos superficiales que reaccionan con trialcoxi o tricloro silanos para formar de uno a 
tres enlaces con el material electródico subyacente. 
Adsorción: Método realizado por electroadsorción o depositando el material a partir de sus 
disoluciones y dejando evaporar el disolvente. La especie modificadora no puede ser considerada 
como una entidad enlazada covalentemente, ya que frecuentemente se produce una desorción 
lenta, es muy inestable y poco usada. 
Recubrimientos poliméricos: Presenta muchas ventajas, en forma de multicapas, proporcionan una 
zona de reacción tridimensional en la superficie del electrodo que ocasiona un aumento en el flujo 
de las reacciones que ocurren en dicha superficie, lo que a su vez produce un aumento en la 
sensibilidad, los polímeros más usados son de tres grupos fundamentales: Polímeros redox, 
ionómeros cargados y polímeros conductores electrónicamente. 
Electrodos compósitos: Puede definirse como un material que consta de, al menos una fase 
conductora en conjunción con al menos una fase aislante, la superficie del electrodo compósito en 
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contacto con la disolución analítica consiste necesariamente en regiones de conductor separadas 
por regiones de aislante. 
Electrodos de pasta de carbono (EPC) 
 
Adicionalmente P. Sánchez comenta que los EPC pueden ser utilizados en regiones de potenciales 
positivos donde los electrodos de mercurio no son aplicables [42].    
 
La pasta de carbono se prepara mezclando íntimamente el polvo de grafito con el líquido 
aglutinante, la estructura superficial de la pasta puede describirse como un conglomerado de zonas 
conductoras (grafito) y aislantes (aglutinante). La presencia de aglutinante en la superficie 
disminuye la velocidad de transferencia electrónica, aumentando el sobrepotencial. 
 
Los EPC tiene una tienen una zona de electroactividad que abarca aproximadamente de -1.0 a +1.3 
V vs ECS en medio ácido y de -1.5 a +1.0 V en medios neutros y alcalinos. 
 
Entre las desventajas de estos puede mencionarse que su naturaleza heterogénea impide su 
aplicabilidad en medios no acuosos, ya que se desintegra el material electródico, además la 
reproducibilidad que se puede obtener arroja valores de desviación estándar relativa de alrededor 
del 5%. 
 
Dentro de los métodos empleados para modificar EPC pueden citarse la adsorción directa del 
modificador sobre la superficie del EPC, raramente utilizada, ya que es una técnica más apropiada 
para preconcentrar especies electroactivas. La formación de enlaces covalentes entre el modificador 
y el electrodo, este método requiere de tratamientos como oxidaciones o silanizaciones. La 
disolución del modificador en el líquido aglutinante es aplicable sólo a sustancia con propiedades 
fuertemente lipofílicas. La mezcla directa puede realizarse calentando ligeramente la pasta o en 




Estructura de las ciclodextrinas 
Las CD´s  son un grupo de productos naturales estructuralmente relacionados formados durante la 
digestión bacteriana de la celulosa. Estos oligosacáridos cíclicos consisten en unidades de α-D-
glucopiranosa unidas de forma α-1,4 y contienen una cavidad central con carácter lipófílico y una 
superficie externa hidrófila. Debido a la conformación de la silla de las unidades de glucopiranosa, 
las CD´s tienen la forma de un cono truncado en lugar de cilindros perfectos. Las funciones hidroxilo 
están orientadas al exterior del cono con los grupos hidroxilo primarios de los residuos de azúcar en 
el borde estrecho del cono y los grupos hidroxilo secundarios en el borde más ancho. La α, β y γ-CD 
naturales consisten en seis, siete y ocho unidades glucopiranosa, respectivamente [43]. 
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La cavidad central está revestida por los carbonos esqueléticos y los oxígenos etéreos de los residuos 
de glucosa, lo que le confiere un carácter lipófilo. Se ha estimado que la polaridad de la cavidad es 
similar a la de una solución etanóica acuosa. [43] 
 
Figura 1 Estructura química y diagrama de cono para beta - Ciclodextrina (β-CD). Modificación de A. Magnúsdóttir et. 
al.2002 [43]  
Usos comunes de ciclodextrinas 
 
Complejos de formación y solubilidad de fármacos 
 
Generalmente se ha asumido que el mecanismo por el que las CD´s ejercen sus efectos como 
exipientes farmacéuticos, especialmente su aumento de solubilidad, es a través de la formación de 
complejos de inclusión no covalentes y dinámicos. Se trata de un modelo que considera las 
interacciones fármaco-CD como un fenómeno discreto e ignora la posible interacción de estos 
complejos entre sí [44]. 
Estudios en seres humanos y animales han demostrado que las CD´s pueden usarse para mejorar la 
liberación de fármacos de casi cualquier tipo de formulación de fármaco. Actualmente hay 
alrededor del mundo alrededor de 30 productos farmacéuticos diferentes que contienen complejos 
de droga / CD en el mercado[45,46] 
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Específicamente, existe una creciente evidencia que apoya la importante contribución de aspectos 
no basados en la inclusión para la solubilización de fármacos por las Ciclodextrinas incluyendo 
efectos similares a los surfactantes y agregación molecular Figura 2.  
   
Figura 2 Esquema de interacción Fármaco/Ciclodextrina en solución [44] 
Aplicaciones de las Ciclodextrinas en electroquímica 
Electroforesis 
Se ha investigado la separación enantiomérica de fármacos quirales básicos como feniramina, 
bromofeniramina, metoxifenamina ciclopentolato, doxilamina y ketamina mediante electroforesis 
capilar (CE) y cromatografía líquida (HPLC) usando beta-Ciclodextrina sulfatada (S-β-CD) cargada 
negativamente y CD´s neutras doxilamina y ketamina usando S-β-CD cargada negativamente, 
además de CD´s neutras [47]. En otro estudio se desarrolló un método electroforético de zona 
capilar modificada con Ciclodextrina para la separación y determinación de trans-resveratrol, 
astilbina, taxifolina, ácido jerárquico y ácido ferúlico en Rhizoma Smilacis Glabrae. [48] 
Ciclodextrinas en Cuantificación  
Usos más especializados respecto a las Ciclodextrinas abordan estudios como la interacción de 
diversos análogos fosfolípidos fluorescentes con α, β y γ-CD´s metiladas [49], su uso en la síntesis 
de complejos de inclusión caracterizándose por espectroscopia UV-Vis e IR [50] y el diseño de 
arquitecturas biológicas nanoestructuradas basadas en interacciones huésped-huésped entre β-CD 
y adamantano utilizando la glucosa oxidasa (GOX) como modelo biomolecular [51]. 
Otros estudios de interacción se han identificado en electrodos de oro [52, 53], platino [54] y carbón 
vítreo [55], para estudio de complejos de inclusión 1:1 con (2-hidroxipropil) -β-CD y seis colorantes 
de arilazo piridona clasificados a los sustituyentes presentes en el resto fenilazo y 2-piridona usando 
VC y voltamperometría de onsa cuadrada en NaOH 0.1M [52], estudio de los complejos de inclusión, 
a diferentes pH, ácido ascórbico/ β-CD [53], comportamientos electroquímicos de acetofenona, 4-
cloroacetofenona, 4-clorobenzofenona y 4-bromobenzofenona en presencia de α, β y metil-β-CD´s 
[55] y la oxidación electroquímica del 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) en presencia de hidroxipropil-




Ciclodextrinas en modificación de electrodos 
Se han realizado numerosas modificaciones de electrodos de Grafeno haciendo uso de CD´s. En la  
Tabla 1Tabla 1 Electrodos de grafeno modificados con Ciclodextrinas se presenta una breve 
descripción de estos electrodos y el estudio realizado.  
Tabla 1 Electrodos de grafeno modificados con Ciclodextrinas 




detección (S / 






Electrodo impreso en pantalla (SPE) con 
óxido de grafeno reducido (rGO) 





Ácido úrico (UA) 
0.067 mM (AA) 
0.017 μM (DA) 
0.026 μM (UA) 
 0,2 - 2 mM (AA) 
0.05 a 50 µM DA) 
 0.08 a 150 µM (UA) 
VC y VDP  
Película de nanocompuesto de grafeno 
(E-GR) y polimerizado de β-CD (P-βCD) [ 
57] 
 
Quercetina 0.001 μM 0.005 - 20 μM VC y VDP 
Hidroxipropil-β-CD reducido de híbrido 




94.2 pM (Pb2+) 
 67.3 pM (Cd2+) 
0.1 - 9 nM (Pb2+) 






Nanotubos de carbono (CNTs) 
modificados con CD y prepolímero de CD 
(pre-CDP) [59] 
 
Glucosa 3.5 μM 
0.004 - 3.23 mM; 
 4.26 - 10.00 mM. 
 VC 
 
Algunos estudios más, abordan el uso de CD´s en la modificación de electrodos a base de metales 
nobles mostrados en la Tabla 2. 
Tabla 2 Electrodos de metal noble modificados con Ciclodextrinas 




detección (S / 





Complejo de inclusión de mono-6-tio-β-CD 
/ ferroceno dopado en nanopartículas de 
oro (GNPs / CD-Fc) y glucosa oxidasa (GOD) 
[ 60] 
 
Glucosa 15 μM 0.08 - 11.5 mM VC 
Electrodo modificado de grafeno-β-
Ciclodextrina (grafeno / β-CD) con 
nanopartículas de platino [61] 
Sudan I 1.6 nM 0.005 - 68.68 μM VC 
 
Ciclodextrinas en aplicaciones electroquímicas hacia alcoholes  
Algunos trabajos con CD´s aunado con alcoholes de cadena corta incluyen la aplicación de la β-CD 
como dopante de un nanocatalizador basado en puntos cuánticos de grafeno (GQD-β-CD) para la 
electro-oxidación de metanol en solución alcalina [62]. En otro trabajo se sintetiza un catalizador 
basado en un nanocompuesto con nanotubos de Pt (PtNWs) / p-aminotiofenol (pATP) -β-
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ciclodextrina (β-CDP) / óxido de grafeno reducido (PtNWs / pATP-β-CDP / rGO) mediante técnicas 
de autoensamblaje, donde se demuestra que tienen mayor área de superficie activa, rendimiento y 
estabilidad frente a la oxidación electrocatalítica del metanol a comparación de los catalizadores 
comerciales Pt / C [63]. 
Funcionalización de los nanomateriales de carbono (incluidos los fullerenos, los nanotubos de 
carbono de una sola pared, los nanotubos de carbono de paredes múltiples (MWCNT) y las hojas de 
grafeno) dispersas en agua con macromoléculas utilizando el polímero β-CD para oxidar  metanol 
de PATP-CDP-MWCNT dopado con Pt con posible aplicación en celdas de combustible directas de 
metanol [64].  
Se sintetizó un electrodo donde la β-CD se injertó en la superficie de tubos de carbono de paredes 
múltiples (MWCNTs) inmovilizados en placas de Ti para obtener el electrodo β-CD-MWCNT / Ti, 
donde se aplicó para electro-oxidación de etanol, propanol y butanol en medio alcalino, siendo el 
etanol quien muestra la mayor densidad de corriente de oxidación [65].   
Con la investigación anterior nos damos cuenta que los alcoholes como metanol, etanol e 
isopropanol tiene potencial para su determinación por medios electroquímicos. 
Por lo que a continuación se presenta una investigación más profunda de la modificación de los EPC 
con CD´s y su posible aplicación a la cuantificación de estos aprovechando sus características 
electroquímicas. 
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MARCO TEÓRICO  
En este proyecto se plantea la modificación de un EPC con CD´s por electrodeposición aplicando n-
potenciales cíclicos (VC), con el propósito de incrementar la sensibilidad y selectividad del electrodo. 
Muchas de las aplicaciones analíticas potenciales de los sistemas anfitrión-huésped requieren la 
inmovilización de la molécula anfitrión. 
Se han realizado múltiples estudios del comportamiento de EPC modificados con distintas 
Ciclodextrinas cuantificando una amplia variedad de analitos orgánicos, con grupos funcionales muy 
diversos, un resumen se presenta en la  Tabla 3 
Tabla 3 Electrodos de carbono modificados con Ciclodextrinas 




detección (S / 






Modificación con β-Ciclodextrina reducido (β-
CD / RGO / GCE), modificados mediante 
activación del área del electrodo por VC y 
después se aplica una solución con β-CD y se 
deja secar sobre las hojas de grafeno[66].  
 
L y D -
fenilalanina 
 0.10 μM L- 
fenilalanina 
0.15 μM D- 
fenilalanina 
0.4 - 40 μM EIS 
Modificación con compuesto ß-Ciclodextrina-
óxido de grafeno-SO3H (β -CD / GO-SO3H / 
GCE), modificado por secado de solución en la 
superficie del electrodo [67]. 
 
Cadaverina 20 nM 50 - 500 nM VC y VDP 
Modificación con compuesto de grafito 
atrapado con β-CD (GR / β-CD). Modificación 
por mezcla directa en solución de β-CD [68]. 
 
Dopamina (DA) 0.011 μM 0.1 - 58.5 μM VDP 
Modificación con grafito (GR) y compuesto β-
CD (CD). Modificación por mezcla directa en 
solución de β-CD [69]. 
 
Nitritos 0.26 ± 0.01 μM 0.7 μM - 2.15 mM VC y VDP 
Modificación con grafeno y β-CD.  
Modificación por mezcla directa, resina-






 0.2 μM (2-CP) 
0.09 μM (3-CP) 
0.5 - 40 μM (2-CP) 
0.4 - 77 μM (3-CP) 
EIS, VC y VDP 
Modificación con nanotubos de carbono β-CD, 
funcionalizado con ácido carboxílico. 
Preparados mediante suspensión y secado del 
material de modificación en la superficie del 
electrodo [71] 
 
 Paratión de 
metilo (MP) 
0.4 ng/mL 
0.002 - 0.02 μg/mL; 
0.02 - 17.5 μg/mL 
 
EIS, VC y VDP 
Modificación con β-Ciclodextrina (β-CD) y L-















0.05 - 100 μM 
(ciprofloxacina) 
0.1 - 100 μM 
(ofloxacina) 
0.1 - 40 μM 
(norfloxacina) 
0.06 - 100 μM 
(gatifloxacina) 
 
EIS y VC 
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Modificación con nanopartículas de oro y 
grafeno (AuNPs-β-CD-Gra). Modificación por 






Ácido úrico (UA) 
10 μM AA 
0.15 μM DA 
0.21 μM UA 
30 - 2000 μM AA 
0.5 - 150 μM DA 
0.5 - 60 μM UA 
VC y 
Voltamperometría 
de onda cuadrada 
(SWV) 
Modificación por electrodeposición de 
nanopartículas de óxido de grafeno, 
nanopartículas de oro, β-CD y azul de Prusia. 
Modificación de barra de grafito sumergida en 
suspensión, modificada por 








7.98 - 2.00 ng/mL 
(Malatión) 
4.3 - 1.00 ng/mL 
(carbaryl) 
VC 
Electrodo de carbón vítreo modificado con 
una película de polipirrol / β-CD. Modificación 




 0.4 µM (catecol) 
1.8 µM 
(pirogalol) 
0.15 - 8 µM catecol 
1 - 10 µM pirogalol 
VC 
 
Electrodo modificado con nanotubos de 
carbono incorporado a β-CD. Modificación por 
aplicación y secado de suspensión de β-CD en 




0.5 µM 1.0 µM - 0.3 mM VC 
Carbono vítreo modificado con β-CD. 
Modificación in situ por adicón de β-CD a la 




105.4 nM 10 - 80 µM VC y VDP 
 
 Como se observa el empleo de las CD´s para modificar EPC, es un área activa en el campo de los 
electrodos modificados. La inducción electroquímica favorece la oxidación de las CD´s y su 
adsorción química en los EPC (Figura 3).  
 
Figura 3 Esquema para la etapa inicial del mecanismo de modificación de la superficie del  EPC con Ciclodextrinas 
Modificación de [78] 
 Los radicales generados por la estimulación electroquímica pueden reaccionar con otras moléculas 





Figura 4 Mecanismo esquemático propuesto de la segunda etapa para la propagación del polímero de Ciclodextrina 
sobre la superficie del EPC [78]  
 
La oxidación de los grupos hidroxilo primarios en medio básico es un proceso que involucra la 
generación de un ácido carboxílico pasando por el aldehído correspondiente (Figura 5), en cuya 
oxidación libera cuatro electrones en total y la generación de tres moléculas de agua como 
subproducto de la oxidación del alcohol.  
 
Figura 5 Mecanismo de oxidación de los alcoholes primario trabajados (elaboración propia) 
Por su parte la oxidación de un alcohol secundario conlleva a la formación de una cetona, en el caso 
de las moléculas de estudio la acetona, como se muestra en la Figura 6, siendo que la oxidación del 






Figura 6 Mecanismo de oxidación del alcohol secundario trabajado (2propanol) 
 El conocimiento de la reactividad del grupo funcional en un compuesto dado, puede ser empleado 
para predecir su electroactividad. De acuerdo con estudios previos se observa una onda de 
reducción amplia y definida del grupo R-OH del etanol a +0.19 V (vs Ag/AgCl sat) y +1.20 V para 





El etanol, junto con el agua y los carbohidratos, es uno de los componentes principales de la cerveza. 
Su concentración oscila entre el 0.05% (v / v) en cervezas sin alcohol y aproximadamente el 12.5% 
en las más fuertes. Una determinación precisa y rápida del etanol en la cerveza es importante para 
las aplicaciones reguladoras y el control de procesos en las industrias cerveceras, y se suele hacer 
un seguimiento continuo en línea. Métodos clásicos como la refractometría, la densitometría o la 
titulación redox de la muestra destilada, así como la cromatografía de gases, se utilizan 
rutinariamente en la industria y en los laboratorios de control del gobierno [79], sin embargo, son 
procedimientos que consumen tiempo y mano de obra. Para reemplazar estas técnicas se han hecho 
esfuerzos para desarrollar métodos con instrumentación de bajo costo y / o sin pretratamiento 
complejo de muestras. Los biosensores basados en las enzimas alcohol oxidasa y alcohol 
deshidrogenasa se han fabricado y aplicado con éxito a la determinación del etanol en bebidas 
alcohólicas. Además, la espectroscopía infrarroja en la región del infrarrojo medio y cercano, así 
como técnicas tales como la inyección de flujo han proporcionado posibilidades interesantes para 
automatizar la determinación del etanol [80] 
La electrooxidación del etanol es un tema de interés en la comunidad científica. Esto se debe a que 
el etanol es un portador de energía renovable que puede utilizarse como combustible o mezclarse 
en diferentes dispositivos de conversión de energía tales como motores internos o, mejor aún, en 
pilas de combustible. La oxidación completa del etanol a CO2 libera 12 electrones (en medio ácido 
acuoso) [81]. 
La electrooxidación de pequeñas moléculas orgánicas es una de las principales áreas de interés en 
la electrocatálisis debido a su uso potencial en la conversión de energía. [82] 
Por lo anteriormente mencionado en este trabajo se aborda el estudio electroquímico de tres 
alcoholes de cadena corta con interés biológico, social, económico y energético, así como el 
desarrollo de una técnica económica, rápida y sin necesidad de tratamiento previo de la muestra.  
En consecuencia, se propone la siguiente hipótesis. 
HIPÓTESIS  
El empleo de electrodos de pasta de carbono modificados con α y β-CD´s para identificación y 
cuantificación de metanol, etanol e isopropanol en medio básico dará como resultado el 
desarrollo de una técnica electroanalítica eficiente y de bajo costo. Se demostrará que es posible 
modificar electrodos de pasta de carbono con CD´s en medio básico, así como emplearlos para 
identificar y cuantificar metanol, etanol e isopropanol, mejorando su respuesta en comparación 
con electrodos sin modificar usando voltamperometría cíclica (VC) y diferencial de pulsos (VDP).  
 
OBJETIVO GENERAL 
Desarrollar una técnica para identificar y cuantificar, electroquímicamente metanol, etanol, e 
isopropanol con electrodos de pasta de carbono modificados con CD´s por medio de 





1. Determinar la ventana de potencial de distintos electrolitos soporte, a saber: NaOH, HClO4 
y Buffer de fosfatos pH 7 1.0M, así como la caracterización de metanol, etanol e isopropanol 
por VC.  
2. Emplear la inducción electroquímica para modificar el electrodo por medio de la aplicación 
de un potencial cíclico que favorezca la oxidación de las CD´s y su adsorción química en los 
EPC a pH 1 y 10.  
3. Evaluar la capacidad de respuesta analítica de metanol, etanol e isopropanol en los 
electrodos de pasta de carbono sin modificar frente a los electros modificados con α y β-
CD´s usando VDP.  
4. Evaluar los parámetros estadísticos para el método analítico: Límite de detección (Ld), límite 





Determinación de intervalo 
dinámico en electrolitos 
soporte por VC
Caracterización de los 
analitos en electrolitos 
soporte, usando EPC sin 
modificar (SM) hacias 
potenciales anódicos y 
catódicos por VC
Modificación de EPC con 
CD´s en distintos 
electrolitossoporte usando 
VC
Evaluación EPC modificados 
vs respuesta de los analitos 
por VC
Evaluación ciclos aplicados 
en la modificación  vs 
respuesta de los analitos por 
VDP 
Estudio de influencia de 
potencial de oxidación en 
VDP
Evaluación de amplitud de 
pulso y paso de potencial en 
VDP vs señanl del analito
Cuantificación y 
determinación de Ld, Lc, 
repetibilidad e interferencias.





Las mediciones electroanalíticas se realizan con la ayuda en un potenciostato Autolab PGS TAT302N 
acoplado a un sistema convencional de tres electrodos (Figura 7), los datos fueron trabajados 
primeramente con programa General Purpose Electrochemical System (GPES) y posteriormente en 
Origin8. 
a) b)   
Figura 7 a) Potenciostato Autolab PGS TAT302N b) Sistema de tres electrodos 
Como electrodo de trabajo,  electrodo de pasta de carbono sin modificar (EPC SM) y electrodo de 
pasta de carbono modificado con α-CD (EPC α-CD) y β-CD (EPC β-CD), una barra de grafito ajustado con 
teflón a una superficie de contacto de 1 cm de largo como electrodo auxiliar y electrodo de 
referencia calomel (solución KCl saturado) Figura 8.  
 
a)  b)  c)   
 
Figura 8 a) Electrodo de trabajo (EPC SM) b) Electrodo auxiliar (barra de grafito ajustado a 1cm de largo) c) Electrodo de 
referencia de Calomel (KCl saturado). 
PREPARACIÓN DE LOS ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO SIN MODIFICAR  
El EPC se prepara en un vaso de precipitado, mezclando polvo de grafito 99.99% grado 
monocristalino (Alfa AESAR) y aceite de nújol (Fluka) en una proporción 0.8262g de grafito 
ultracristalino/g de nújol, compactando y homogenizando durante 15 minutos, para obtener una 
pasta de fácil manipulación. La pasta resultante se empaca cuidadosamente en un tubo plástico de 
PVC (0.5 cm de diámetro interno y 3.5 cm de altura) sin ninguna cavidad de aire [83], posteriormente 




Figura 9 Electrodo de pasta de carbono conformado por pasta de grafito empacado en tubos plásticos de PVC con 
cable incorporado. 
 
PREPARACIÓN DE LOS ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO MODIFICADOS CON CD`s  
Los EPCα -CD y EPC β-CD se obtienen mediante la  inmersión del EPC SM a soluciones acuosas 0.1 M de 
α-CD y β-CD respectivamente en  NaClO4 1 M (pH 10), posteriormente se aplican potenciales 
sucesivos programados de 10 y 30 ciclos en el caso del EPCα-CD ; 20 y 30 ciclos para el EPCβ-CD, por 
medio de voltamperometría cíclica (ANEXO 2. Técnica electroquímica de Voltamperometría Cíclica 
(VC))  como se observa en la Figura 10,  dentro de un intervalo de 1.35 V a -0.8 V para α-CD y β-CD 
1.35 V a -0.75 V a una velocidad de barrido de 100 mV s-1, con un tiempo de estabilización de 10 s, 
comenzando a un potencial de 0.0 V y corriente de potencial nula (Ei=0 = 0.237 vs calomel), paso de 
potencial a 10.07 mV de acuerdo a las condiciones iniciales del sistema de experimentación en 
dirección anódica. 
 
a) b)  
Figura 10 Celda electroquímica de tres electrodos donde se realiza el proceso de electropolimerización de las CD´s sobre 
la superficie del EPC a) Vista de celda con potenciostato b) acercamiento de la celda 
Una vez realizado el proceso de electropolimerización para cada electrodo en cuestión se enjuagan 
cuidadosamente con agua desionizada para su posterior uso y se almacenan a temperatura 
ambiente.  Finalmente se estudia la capacidad de respuesta electroanalítica frente a diferentes 




EVALUACIÓN DE LOS ELECTRODOS  
 
Las soluciones que se emplean para la realización de este trabajo, son preparadas con agua 
desionizada (18.2 MΩ). Todos los reactivos son grado analítico (ANEXO 4.  Materiales y reactivos 
Materiales e instrumentación.). Las soluciones diluidas de alcoholes de cadena corta son preparadas 
empleando como disolvente una alícuota de 10 mL de NaOH 1 M como electrolíto soporte. A partir 
de estas soluciones se prepararan otras por dilución para obtener soluciones de diferentes 
concentraciones en el intervalo 0.05 a 0.62 M.    
La curva de calibración se construyó con 25 mediciones para un intervalo de concentración de 
analitos donde se registra señal electroquímica en el EPC SM y modificado, obteniéndose así el 
intervalo dinámico lineal del método desarrollado. Mediante el uso de la VDP (ANEXO 1. Técnica 
electroquímica de VDP), aplicando un pretratamiento de 1.0 V durante 10s con agitación magnética 
a 450 rpm; el barrido se realizó hacia potenciales de reducción en el intervalo de 0.0 V a -1.4 V, 
donde se localiza el valor asociado a la reducción del grupo carbonilo los analitos, la cual es una 
onda bien definida para tomarla  como señal analítica de la especie en solución.    
En cuanto a las determinaciones con electrodo de oro se realiza un barrido de -0.6 a 0.3 V vs 
electrodo de referencia de calomel, registrándose picos de oxidación anódica para diferentes 
concentraciones de analito. 
 Cuantificación por VDP  
Para la realización de curvas de calibración usando EPC SM y modificado con CD´s, se realizaron 
experimentos con 10 puntos de los analitos donde se registró señal analítica dando un 
pretatamiento oxidativo a 1.0 V por 10 s con agitación magnética a 450 rpm, seguido de un tiempo 
de equilibrio de 10 s el barrido se realizó de 0.0 a -1.4 V vs electrodo de Calomel con un paso de 
potencial de 0.00795 V y una amplitud del pulso de 0.07995 V (Resultado de un estudio previo) a 
una velocidad de barrido de 0.0106 V s-1 
La repetibilidad de los electrodos se calcula de diez medidas consecutivas para una misma solución 
estándar de cada analito analizando el coeficiente de variación (CV).   
Para obtener el informe estadístico de límite de detección (Ld) y límite de cuantificación (Lc), se 
realizan 10 mediciones electroquímicas del blanco, de acuerdo a las siguientes expresiones 
matemáticas:   
𝐿𝑑 =








Donde Ld corresponde al límite de detección; Lc límite de cuantificación; SD desviación estándar de 
las corrientes de pico del blanco, y m es el valor de la sensibilidad que se obtiene de la pendiente de 
la curva de calibración, de la función lineal de la intensidad de corriente de pico catódico, IPC, para 
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el caso de los electrodos de pasta de carbono, y la intensidad del pico anódico para el oro, en función 
de la concentración de analito.  
La superficie del EPC sin modificar se renueva mecánicamente contra una superficie de papel, en el 
caso del EPC modificado ésta operación no se realiza. Usualmente, dicha operación se realiza antes 
de comenzar un conjunto de mediciones experimentales.  Antes de cada experimento 
electroquímico se hace burbujear gas nitrógeno en las soluciones Stock por un tiempo de 10 
minutos.  Además a cada incremento de concentración de analito en la celda electroquímica, se 
homogeniza por medio de un agitador magnético durante 10 s y se suspende la agitación,  
posteriormente se estabiliza durante 3 segundos después de la operación antes de registrar el 
voltamperograma por VC y/o VDP.  
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Capítulo 3 CAPÍTULO II.  RESULTADOS    
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Estudio electroquímico del electrolito soporte  
En la Figura 11 se muestran los voltamperogramas cíclicos (VC) del sistema EPC / HClO4 1M en el 
intervalo de potencial de -1.5 V a 1.5 V en ambos sentidos de barrido (anódico y catódico) para un 
ciclo de potencial. Se observa que no existen ondas asociadas a procesos de oxidación y/o reducción 
debido al material del electrodo así como para el electrolito soporte de HClO4 1 M. La dirección de 
barrido de potencial elegida es con el fin de caracterizar el medio soporte de reacción y conocer el 
intervalo de potencial de trabajo para la reacción electroquímica de interés. 
 
a)  b)  
Figura 11 VC del electrolito soporte (1. 0M) usando como electrodo de trabajo EPC SM, contraelectrodo electrodo de 
grafito y electrodo de referencia electrodo de calomel a) en dirección anódica b) en dirección catódica. 
Se puede apreciar que dentro del intervalo de potencial estudiado se logra obtener una menor 
corriente capacitiva empleando el HClO4, seguido por el buffer de fosfatos y finalmente siendo el 
NaOH quien presenta una mayor corriente capacitiva.  
En cuanto a la ventana de potencial, se puede apreciar que en HClO4 tiene los muros de oxidación y 
reducción mejor definidos, seguidos por el NaOH y finalmente el buffer de fosfatos. Sin embargo, el 
buffer presenta una ventana de potencial más amplia (Tabla 4)  
Tabla 4 Comparativa ventanas de potencial de electrolitos soporte con EPC como electrodo de trabajo 
Electrolito soporte 
Ventana de potencial 
dirección anódica (V*) 
Ventana de potencial 
dirección catódica (V*) 
HClO4 1.7 a -1.0 -1.0 a 1.8 
NaOH 1.0 a -1.4 -1.6 a 0.9 
Buffer fosfatos pH 7 3.25 a -3.25 -3.25 a 3.25 
*E vs electrodo de calomel y electrodo de grafito como contraeletrodo. 
Otro aspecto que destaca es que en el caso del HClO4 y el NaOH se ve que el comenzar hacia 
potenciales reductores la ventana de potencial es más amplia, caso contrario con el buffer. 
Caracterización de los analitos con EPC SM comenzando a potenciales anódicos 
A continuación, se presenta una caracterización por VC de los analitos en diferentes electrolitos 
soporte, trabajando en la ventana potencial derivada del “Estudio electroquímico del electrolito 
soporte” con dirección a potenciales anódicos. 
 




































Caracterización en HClO4 1.0M 
En la Figura 12 se muestra la caracterización por VC de los tres analitos en HClO4 1.0M  
a)  b)  
c)  
 
Figura 12 VC de analitos a diferentes concentraciones usando como electrolito soporte HClO4 1.0 M , electrodo de trabajo 
EPC SM, contraelectrodo electrodo de grafito y electrodo de referencia electrodo de Calomel (sol. Saturada KCl) en 
dirección anódica. a) Metanol b) Etanol c) Isopropanol 
 
Conforme aumenta la concentración del metanol disminuye el muro de oxidación, lo cual siguiere 
que a ciertas concentraciones se comienza a oxidar preferentemente el analito. También resulta 
que el electrodo es más sensible al etanol que al metanol porque a menor concentración se observa 
la diminución del muro de oxidación más notable. 
Para el caso del metanol solo se observan dos picos de reducción catódica (PRC) a 1.5 y 1.3 V, 
característicos del nújol en HClO4 [78], siendo que, con el aumento de metanol, este pico ya no se 
presenta. 
Para el etanol se observan nuevamente los picos de reducción a 1.5 y 1.3 v del nújol, que, con la 
adición de etanol a la solución, este proceso no se presenta.  
Por otro lado, con la adición de isopropanol se puede observar un PRC a -0.4 V cuya intensidad de 
corriente es directamente proporcional a la concentración de isopropanol, lo cual nos indica que el 
HClO4 puede ser buen electrolito soporte para la cuantificación de Isopropanol comenzando hacia 
potenciales anódicos.   

















































Caracterización en Buffer pH 7 1.0M 
A continuación, se presenta la caracterización de los analitos por VC usando Buffer de fosfatos a pH 
7 como electrolito soporte. 
a)  b)  
c)  
Figura 13 VC de analitos a diferentes concentraciones usando como electrolito soporte Buffer de fosfatos pH 7 1.0 M, 
como electrodo de trabajo EPC SM, contraelectrodo de grafito y electrodo de referencia electrodo de calomel (sol. 
Saturada KCl) en dirección anódica a) Metanol b) Etanol c) Isopropanol 
El análisis de los alcoholes de cadena corta en buffer de fosfatos pH 7 no muestra procesos óxido-
reducción tipo Faraday, sin embargo, la adición de analito conlleva a un aumento directamente 
proporcional en la corriente capacitiva de la región anódica, siendo más evidente en el isopropanol, 
en cuyo caso la onda de oxidación asociada se aprecia mejor. 
De lo anterior se rescata que el empleo de buffer de formatos a pH 7 no es un buen electrolito 
soporte para la cuantificación y/o caracterización de metanol, etanol e isopropanol. 
  


















































Caracterización en NaOH 1.0 M 
A continuación, se presenta la caracterización de los analitos por VC usando NaOH como electrolito 
soporte Figura 14. 
a)  b)  
c)  
Figura 14 VC de analitos a diferentes concentraciones usando como electrolito soporte NaOH 1.0 M, como electrodo de 
trabajo EPC SM, contraelectrodo de grafito y electrodo de referencia electrodo de calomel (sol. Saturada KCl) en dirección 
anódica. a) Metanol b) Etanol c) Isopropanol 
De acuerdo a los voltamperogramas, se aprecia que en todos los analitos ocurren procesos de óxido 
reducción directamente proporcionales a la concentración del alcohol (Tabla 5), ambos picos se 
observan cuando el analitos está presente en la solución, por lo cual estas corrientes no se deben a 
procesos asociados al electrodo persé o al electrolito soporte.  
Tabla 5 Comparativa picos de oxidación y reducción de alcoholes en NaOH 1.0M con EPC SM como electrodo de trabajo, 
electrodo de calomel ( KCl solución saturada) y electrodo de grafito como contraeletrodo. 
Analito 
Pico de oxidación anódica 
“POA” (V)* 
Pico de reducción catódica 
“PRC” (V)* 
Metanol -0.67 -0.42 
Etanol -0.68 -0.42 
Isopropanol -0.65 -0.38 
* E vs CSE 
Se puede ver que los picos de oxidación y reducción de los tres analitos muestran semejanza entre 
sí, sin embargo, la diferencia en intensidades del pico de oxidación anódico vs concentración de 























































alcohol es más notoria en el isopropanol, esto podría deberse a que a mayor cadena alifática se 
tiene una mayor afinidad electrodo-analito.   
Por lo anteriormente investigado el NaOH muestra ser un buen electrolito soporte para la 
caracterización y cuantificación de los analitos, comenzando a potenciales anódicos. 
 
Caracterización de los analitos con electrodos de pasta de carbono sin modificar 
(EPC SM) comenzando a potenciales catódicos 
 
A continuación, se presenta una caracterización por VC de los analitos en diferentes electrolitos 
soporte, trabajando en la ventana potencial derivada del “Estudio electroquímico del electrolito 
soporte” con dirección catódica. 
 Caracterización en HClO4 1.0 M 
 
En seguida se aborda el estudio por VC de los analitos en medio ácido Figura 15. 
a)  b)  
c)  d)  
Figura 15 VC de analitos a diferentes concentraciones usando como electrolito soporte HClO4 1.0M, como electrodo de 
trabajo EPC SM, contraelectrodo de grafito y electrodo de referencia electrodo de calomel (sol. Saturada KCl) en dirección 
catódica. a) Metanol b) Etanol c) Acercamiento del Etanol d) Isopropanol 
De igual manera en el caso del Etanol y Metanol, se puede observar que al aumenta la cantidad de 
analito hay un cambio en el muro de oxidación, lo cual reitera que los procesos redox tienen más 
































































afinidad por los analitos, además no se observan procesos de oxidación  o reducción asociados a la 
incorporación de analito en la solución, solo se aprecia para el caso del metanol, un pico de 
oxidación a 1.4 V, correspondiente a la reducción del nújol, que desaparece con el incremento de la 
concentración de analito.    
Para el caso del isopropanol no se aprecia un cambio significativo en el comportamiento de la 
solución con la incorporación de este alcohol, sin embargo, el muro de potencial se ve ligeramente 
afectado. 
Reiterando que el uso de HClO4 no es el óptimo como electrolito soporte para estos analitos. 
Caracterización en Buffer PH 7 1.0M 
A continuación, se presentan lo análisis de VC de los analitos a diferentes concentraciones usando 
como electrolito soporte buffer pH 7 Figura 16. 
a)  b)  
c)  
Figura 16 VC de analitos a diferentes concentraciones usando como electrolito soporte Buffer de fosfatos pH 7 1.0M, 
como electrodo de trabajo EPC SM, contraelectrodo de grafito y electrodo de referencia electrodo de calomel (sol. 
saturada KCl) en dirección catódica a) Metanol b) Etanol c) Isopropanol 
El análisis de los alcoholes de cadena corta en buffer de fosfatos pH 7 no muestra picos de oxidación 
o reducción, además de presentar corriente capacitiva. A pesar de esto se aprecia que hay un 
aumento de la corriente anódica dependiente de la concentración de analito, siendo más evidente 
para el Isopropanol. 
  

















































Caracterización en NaOH 1.0M 
En seguida, se presentan los análisis de VC realizados para la caracterización de los analitos en NaOH 
Figura 17.  
a)  b)  
c)  
Figura 17 VC de analitos a diferentes concentraciones usando como electrolito soporte NaOH 1.0M, como electrodo de 
trabajo EPC SM, contraelectrodo electrodo de grafito y electrodo de referencia de calomel (sol. Saturada KCl) en dirección 
catódica. a) Metanol b) Etanol c) Isopropanol 
 En principio se observa que la adición de analito en el caso del metanol y etanol presenta picos de 
oxidación y reducción parecido a los observados en dirección anódica, sin embargo, no se evidencia 
una correlación concentración de analito vs intensidad del pico, sólo hay una pequeña cantidad de 
materia que se puede reducir como lo muestra el pico a -0.67 V, posiblemente residuo de algún 
proceso de oxidación previo en el estándar.   
Por otra parte, en el isopropanol se hace más evidente el aumento de la especie oxidada cuyo pico 
de reducción se precia en -0.64 V. Un resumen de los procesos observados se presenta en la Tabla 
6  
Tabla 6 Comparativa picos de oxidación y reducción de alcoholes en NaOH 1.0 M con EPC SM como electrodo de trabajo, 
electrodo de calomel (solución saturada de KCl) y electrodo de grafito como contraeletrodo. 
Analito POA (V) PRC (V) 
Metanol -0.67 -0.37 
Etanol -0.66 (a) -0.93 (b) -0.91 (c) -0.43 (d) 
Isopropanol -0.64 -0.34 
 






















































De acuerdo a lo observado, resulta evidente que el electrolito soporte óptimo para realizar los 
estudios posteriores será NaOH 1.0 M, comenzando hacia dirección anódica, debido a que en estas 
condiciones se aprecian mejor los procesos de oxidación y reducción, directamente proporcional a 





Caracterización con electrodos modificados 
Síntesis de electrodos de pasta de carbono modificados con ΒCD en diferentes electrolitos 
soporte 
Una vez caracterizados los analitos por VC y determinado el electrolito soporte ideal, se procede a 
realizar la modificación de los electrodos con CD´s, comenzando el experimento con β-CD (EPC β-CD). 
La modificación de EPC con CD´s por electrodeposición usando VC en HClO4 1.0 M ya ha sido llevado 
con éxito por G. Roa et. al. [78], por lo que se propuso la modificación de los mismos en este medio 
aplicando 30 ciclos consecutivos de 1.5 a -0.8 V, cuyo voltamperograma se muestra en la Figura 18a, 
partiendo de este experimento se propuso la síntesis de los demás electrodos modificados.  
 Se puede apreciar que todos los electrodos modificados, presentan un incremento de la corriente 
con cada ciclo, lo cual nos da un indicio de que se está depositando material conductor en la 
superficie de los mismos. 
 Primeramente, el electrodo modificado en HClO4 muestra un perfil bastante parecido al reportado, 
donde las principales regiones donde se observa un incremento de la corriente son a 1.2 y -0.4 V en 
cada ciclo aplicado.  
a)  b)  
c)  d)  
Figura 18 Síntesis de Electrodos de pasta de carbono modificados β-CD aplicando VC 28 ciclos en diferentes electrolitos 
soportes en dirección anódica a) 1.5 a -0.8 V en HClO4 1.0 M. b) 1.3 a -0.8 V en NaOH 1.0 M. c) Acercamiento NaOH d) 1.3 
a -0.75 V en NaClO4 1.0 M pH 10 
En el experimento donde se utilizó NaOH se registra una mayor intensidad de corriente en general, 
y una onda de oxidación a 1.3 V, que incrementa en cada ciclo aplicado. Del mismo modo un 
 







































































acercamiento (Figura 18c) muestra un incremento de corriente en 0.0, 0.6 y 0.3 V, indicativo de que 
se está depositando material conductor.    
Sin embargo, con el NaClO4 se obtienen señales donde el incremento de corriente con cada ciclo 
aplicado es más evidente, del mismo modo se infiere que se está depositando material conductor 
en la superficie del EPC. En su estudio Retna y Ramaj [85] encontraron que la presencia de iones 
ClO4- mejora la solubilidad de la β-CD en agua, siendo quizás por esta razón que el material de 
modificación llegue más fácilmente a la superficie del electrodo y se observe este comportamiento.  
En resumen, se puede apreciar una diferencia notable en cuanto al perfil de síntesis de los EPC 
modificados con β-CD dependiendo el electrolito soporte que se utilice.   
Prueba de 𝑬𝑷𝑪𝜷−𝑪𝑫 para alcoholes en diferentes medios 
A continuación, se presenta una evaluación de los EPC β-CD modificados en diferentes medios, frente 
a diferentes concentraciones de metanol, etanol e isopropanol, usando VC  (para ver los análisis 
completos de VC consultar ANEXO 6 VC pruebas con 𝑬𝑷𝑪𝜷−𝑪𝑫 modificados en diferentes medios), 
presentándolos además en un gráfico de concentración del analito vs intensidad de corriente en 
donde se presenta un pico de oxidación anódica (POA) o reducción catódica (PRC) según sea el caso 
(Figura 19). 
a)  b)  
c)  d)  
Figura 19 a) VC diferentes concentraciones de isopropanol en NaOH 1.0 M usando como electrodo de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 
modificado en HClO4 1.0 M.  Análisis de alcoholes a diferentes concentraciones, en NaOH 1.0 M, usando como electrodo 
de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 modificado en HClO4, NaClO4 y NaOH 1.0 M en diferentes potenciales b) Metanol c) Etanol d) 
Isopropanol  













 HClO4   PRC - 0.43 V
 NaClO4 POA - 0.70 V
 NaOH    PRC - 0.46 V












 HClO4   PRC - 0.40 V
 NaClO4 POA - 0.70 V
 NaOH    PRC - 1.20 V











 HClO4   PRC - 0.97 V
 NaClO4 PRC - 0.60 V
 NaOH    PRC - 1.20 V
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Como se puede observar, en todos los experimentos realizados a los voltajes señalados se observa 
una correlación directa concentración de analito vs corriente, un estudio de sensibilidad tomando 
en cuenta sólo los tres puntos donde hay analito se muestra en la Tabla 7. 
Tabla 7 Evaluación de sensibilidad de 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷modificados en diferentes medios frente a metanol, etanol e isopropanol. 







𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) PRC -0.43 44.00 0.9950 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂4) POA -0.70 9.85 0.9998 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝑂𝐻) PRC -0.46 27.08 0.9895 
Etanol 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) PRC -0.40 -40.03 0.9985 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂4) POA -0.70 11.77 0.9999 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝑂𝐻) PRC -1.20 -25.09 0.9568 
Isopropanol 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) PRC -0.97 -191.37 0.9973 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂4) PRC -0.60 -94.68 0.9994 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝑂𝐻) PRC -1.20 -101.63 0.9681 
 
Antes de comenzar la discusión se hace una aclaración, cuando se habla de un PRC debe entenderse 
que una corriente menor, es en realidad un incremento en esta, si se habla de valor absoluto; el 
signo de la corriente depende del sistema de referencia que estamos usando, en este caso el 
electrodo de calomel. Caso contrario de un POA, en este sentido un incremento de la corriente sí 
refleja un aumento en la señal que se produce por un proceso de oxidación registra. Por lo que, en 
un proceso ideal, un PRC debería tener una sensibilidad con signo negativo y un POA signo positivo. 
Para el metanol resulta ser que el 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) muestra una mayor sensibilidad, seguido por  
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝑂𝐻) y finalmente 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂4). Sin embargo, ambos PRC tienen sensibilidad con 
signo positivo, lo cual nos habla de una relación inversamente proporcional concentración de analito 
vs corriente, por esta razón escogemos al 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂4) como el óptimo para el análisis de 
metanol. 
En los análisis de etanol observamos que el signo de la sensibilidad de los electrodos corresponde a 
lo esperado de acuerdo a los procesos de oxidación y reducción. Y resulta que 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) es 
el más sensible, seguido por 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝑂𝐻) y finalmente 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂4). De esta manera 
seleccionamos al 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) como el óptimo para el análisis de etanol. 
 Finalmente, en cuestión al isopropanol, nuevamente notamos que el signo de la sensibilidad de los 
electrodos corresponde a los procesos observados, y nuevamente se selecciona al 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) 
como el óptimo para el análisis.  
Señalamos que en todos los analitos, el 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 (𝐻𝐶𝑙𝑂4) muestra ser el más sensible, empero, para 
el metanol no presenta el comportamiento esperado y un problema más se presenta, siendo que 
después de cierta cantidad de análisis el contenido del electrodo se vacía, pierde la modificación y 
por esta razón decimos que es inestable (Figura 20), una razón podría ser por el cambio de pH tan 
drástico que se tiene, ya que la síntesis del electrodo modificado se realizó en ácido y el análisis de 
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los alcoholes se lleva a cabo en medio básico, así el electrodo no puede soportar este cambio. 
Aunque el  EPCβ−CD (NaOH) es un electrodo más sensible a los analitos que EPCβ−CD (NaClO4). Este 
último presenta un comportamiento esperado en cuanto a los procesos estudiados, por lo que se 
elige este último para los posteriores análisis y desarrollo de la técnica.   
a)  b)  




Influencia en ciclos de deposición 
Un estudio importante en el desarrollo de la técnica es la influencia de los ciclos aplicados en la VC 
y su respuesta a los analitos estudiados, bajo esta idea se planteó la evaluación con 10, 20 y 30 ciclos 
aplicados para EPC modificados con α y β-CD´s. 
Caracterización con α-CD 
A continuación, se presenta el perfil de los electrodos de pasta de carbono modificados con α-CD 
(𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷) usando electrolito soporte NaClO4 1.0 M pH 10 modificados por VC aplicando diferentes 
ciclos. 
a)  b)  
 c)    
Figura 21 VC para el sistema 0.01M α-CD sobre la superficie de un EPC en NaClO4 1M pH 10 con un programa de 
potenciales sucesivos en el intervalo de 1.35 a -0.80 V a una v= 100 mV s-1, comenzando en una corriente de potencial 
nulo (Ei=0) = 15.2 mV en dirección anódica usando contraelectrodo de grafito y EPC SM como electrodo de trabajo 
aplicando: a) 10 ciclos; electrodo “a10”, b) 20 ciclos; electrodo “a20” y c) 30 ciclos; electrodo 
“a30”V. 
Se puede observar que la diferencia principal en la cantidad de ciclos aplicado radica en la intensidad 
de corriente que se observa al incrementar los ciclos. Destaca en la síntesis 5 bandas que se 
especifican en la Figura 21. 
  






































Estudio con 𝜷-CD 
A continuación, se presenta el perfil de los electrodos de pasta de carbono modificados con β-CD 
(𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷) usando electrolito soporte NaClO4 1.0 M pH 10 modificados por VC aplicando diferentes 
ciclos. 
 
a)  b)  
c)  
Figura 22 VC para el sistema 0.01M β-CD sobre la superficie de un EPC en NaClO4 1M pH 10 con un programa de 
potenciales sucesivos en el intervalo de 1.35 a -0.75 V a una v= 100 mV s-1, comenzando en una corriente de potencial 
nulo (Ei=0) = 57 mV en dirección anódica usando contraelectrodo de grafito y EPC SM como electrodo de trabajo 
aplicando: a) 10 ciclos; electrodo “B10”, b) 20 ciclos; electrodo “B20” y c) 30 ciclos; electrodo “B30”  V. 
 De igual manera la VC de la β-CD se aprecia que la intensidad de corriente incrementa al aumentar 
los ciclos, indicando que especies conductoras se depositan en la superficie del electrodo. El perfil 
de síntesis se diferencia principalmente de la α-CD en el pico a - 0.5 V ya que la β-CD no lo presenta. 
  






































Estudio de EPC Estresado 
Se realizó un estudio, sometiendo al EPC SM bajo estrés electroquímico, aplicando 30 ciclos en los 
mismos potenciales trabajados para los electrodos modificados con CD´s en la Figura 23 se muestra 
el perfil cíclico, se puede observar que no hay picos asociados a procesos faradaicos. 
   
Figura 23 VC EPC SM estresado en NaClO4 1.0 M a) 𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 “a10” 1.35 a -0.80 V b) 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 “B30” 1.35 a -0.75 V 
Los estudios muestran que efectivamente el incremento en la corriente con cada ciclo aplicado en 
la Figura 21y Figura 22 se debe a la modificación de la superficie por las CD´s.  
Evaluación ciclos aplicados en la electropolimerización de α y 𝜷-CD’s vs señal del analito 
Un factor a optimizar es la cantidad de potenciales cíclicos mediante la modificación del electrodo 
con CD´s formando una película electropolimerizada. En la Figura 24 se muestra el efecto de la 
intensidad de corriente de reducción, usando VDP, del grupo hidroxilo de una solución de analito 
estándar en función del número de ciclos para la CD electropolimerizada en la superficie del 
electrodo (ver ANEXO 7 VDP Evaluación de ciclos vs señal para los analitos).  
Se manifiesta un incremento de corriente faradaica con los ciclos de electropolimerización 
comparado con EPC SM (0 ciclos ) siendo que usando α-CD se observa una corriente faradaica mucho 
mayor,  por lo que queda evidenciado que la modificación de EPC con CD´s promueve el intercambio 
electrónico entre el analito y el electrodo.  
a)  b)  










































c)  d)  
Figura 24 VDP analito en NaOH 1.0 M aplicando un pretratamiento de 0.9 V durante 10s agitación 460 rpm, usando 
como electrodo de trabajo EPC   modificado con CD´s en NaClO4 1.0 M con diferentes ciclos a) Metanol 1.17 M electrodo 
de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 b) Isopropanol0.62 M  electrodo de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷. Gráfico de ciclos de electropolimerización de 
CD´s vs corriente del pico de reducción catódica de una solución de metanol, etanol e isopropanol /NaOH 1 M para el 
sistema c) 𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 d) 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷. 
Como se puede observar el número de ciclos aplicados, tiene gran impacto en la respuesta 
electroquímica del analito (a la misma concentración), siendo que tanto para el etanol y el metanol 
se tiene una mayor intensidad de corriente usando electrodo con mayor cantidad de ciclos, a saber, 
“a30”; caso contrario, con el isopropanol ya que se obtuvo una mejor respuesta con el electrodo al 
que se le aplicó el menor número de ciclos: “a10”. 
A su vez la respuesta electroquímica empleando electrodos modificados con β-CD es mayor para el 
etanol y el isopropanol con 30 ciclos; “B30”, mientras que para el Metanol es usando el electrodo 
con 20 ciclos aplicados “B20” (Tabla 8)  
Tabla 8 Mejores respuestas analíticas usando electrodos modificados aplicando cantidades diferentes de ciclos 
Electrodo modificado Metanol Etanol Isopropanol 
α-CD 30 ciclos “a30” 30 ciclos “a30” 10 ciclos “a10” 
β-CD 20 ciclos “B20” 30 ciclos “B30” 30 ciclos “B30” 
  
La razón puede estar asociada con el crecimiento del grosor de la película de α-CD, la cual impide 
una eficiente transferencia electrónica en la superficie del electrodo en el caso de analitos pequeños 
como Metanol ya que un menor número de ciclos se aplica mejor con este analito a diferencia de 
sus análogos etanol e isopropanol. 
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Evaluación de la influencia de potencial de análisis   
Para optimizar la técnica de VDP, se evalúa la influencia del potencial de oxidación en el 
pretratamiento de esta, para ello se emplea la VC cambiando el intervalo de barrido en la región 
anódica, posteriormente graficando la intensidad de corriente observada en el PRC a -0.43 V  (Figura 
25a)   
 
a)  b)  
c)  d)  
Figura 25 a) VC de Metanol 1.48 M a diferentes potenciales de oxidación usando como electrodo de trabajo 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷“B20”. Dependencia de Intensidad del PRC observado en la VC vs el potencial de oxidación aplicado usando EPC 
modificados con CD´s.  b)  Metanol 1.48 M c) Etanol 1.02 M d) Isopropanol 0.78 M. 
Como se puede apreciar en la Figura 25, en todos los casos resulta que aplicando un mayor potencial 
de oxidación se obtiene una mayor señal del pico de reducción. Por lo que, para las técnicas de 
cuantificación por VDP se aplicara un pretratamiento de 1.0 V para oxidar los analitos y después 
realizar un barrido hacia potenciales catódicos.  
Una vez seleccionados los electrodos de trabajo y el potencial de oxidación se procede a optimizar 
los parámetros de la VDP  
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Evaluación de amplitud del pulso  
Otro factor a optimizar es la amplitud del pulso que se aplica en la VDP, para ello se evaluaron tres 
valores de amplitud de pulso frente a la corriente del PRC que se observa en cada analito, 
manteniendo constante el paso de potencial a 0.00495 V (Figura 26)     
 
a)  b)  
Figura 26 Corriente del PRC vs amplitud del pulso para el análisis de 1.17 M de metanol, 0.82 M de etanol y 0.62 M de 
isopropanol en NaOH 1.0 M por VDP usando a) EPCα-CD b) 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 
En primera instancia se puede apreciar que la intensidad de la señal se ve afectada por la variación 
de la amplitud del pulso, siendo que, para todos los análisis, excepto el isopropanol analizado con 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷, presentan una mayor intensidad cuando la amplitud del pulso es de 0.07996 V y  0.04996 
V para el isopropanol. Por esta razón se selecciona una amplitud de pulso 0.07996 V como la óptima 
para el análisis de los alcoholes estudiados. 
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Evaluación del paso de potencial 
A su vez se realizó también un estudio de la intensidad de la señal electroquímica respecto al cambio 
del paso de potencial manteniendo una amplitud de pulso de 0.04997 V. 
a)  b)  
Figura 27 Corriente del PRC vs paso de potencial para el análisis de 1.17 M de metanol, 0.82 M de etanol y 0.62 M de 
isopropanol en NaOH 1.0 M por VDP usando a) EPCα-CD b) 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷  
Observamos que la intensidad de la señal se ve afectada por la variación del paso de potencial, 
siendo que para todos los análisis presentan una mayor intensidad cuando el paso de potencial es 
0.00795 V.  
Con los experimentos anteriores se encuentra que las mejores condiciones para llevar a cabo la VDP 
es aplicando un pretratamiento de 1.0 V, y realizar el barrido con un paso de potencial de 0.00795 
V y una amplitud del pulso de 0.07996V. 
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Cuantificación y determinación de parámetros analíticos 
Una vez optimizados los parámetros de análisis para VDP se procede a la determinación de los 
parámetros analíticos con los electrodos de pasta modificados con CD´s tomando en cuenta todos 
los factores anteriormente analizados comparando con un EPC SM. 
Para la realización de las curvas de calibración se toman en cuenta los valores absolutos de las 
corrientes registradas. Para los análisis de metanol con electrodo “B20”, etanol con “a30” y “B30” e 
isopropanol con “a10” se obtuvo una señal de reducción por parte del electrodo en la prueba con 
el blanco, además en estas pruebas se obtuvo una señal inversamente proporcional a la 
concentración de analito, por lo que las curvas de calibración reflejan la diferencia de intensidad de 
corriente entre el blanco y cada puno. Así también los límites de detección y cuantificación se 
considera como cero el promedio de la señal de blanco.   
Metanol 
En la Figura 28a se presenta la VDP utilizada para cuantificar el Metanol, como resultado del 
incremento de la concentración de este alcohol se aprecia un aumento de corriente capacitiva para 
el EPC SM y corriente faradaica para 𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 y 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷  en la región catódica del 
voltamperograma (ver ANEXO 8), lo cual permite construir una curva de calibración tomando los 
valores absolutos de la señal registrada, mostrada en la Figura 28b.  
a)  b)  
Figura 28 a) VDP para diferentes concentraciones de Metanol en el sistema EPC SM/ NaOH 1M: 

M) b) Curva de calibración para los diferentes electrodos evaluados 𝑖 = 𝑓([𝑀𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙])  
De igual manera en la Tabla 9  se muestra la ecuación correspondiente y el coeficiente de correlación 
determinado para el análisis de Metanol.  
Tabla 9 Ecuaciones de las curvas de calibración del sistema EPC / Metanol (Tomando en cuenta valores absolutos de 
corriente) 
Electrodo Ecuación de la recta 𝒓𝟐 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) = 59.32(± 3.38 𝝁𝑨 ∙ 𝑴−𝟏)𝑐(𝑴) +  27.65(± 1.04 𝝁𝑨) 0.9746 ± 0.0046 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30" 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) =  93.08 (± 10.84 𝝁𝑨 ∙ 𝑴
−𝟏)𝑐(𝑴) +  111.68 (± 1.92 𝝁𝑨) 0.9784 ± 0.0178 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵20" 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) =  197.10 (± 66.61 𝝁𝑨 ∙ 𝑴
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Como resultado del proceso de modificación de la superficie del EPC se obtiene un incremento en 
la sensibilidad analítica en α y β-CD, para α 1.57 veces y β 3.32, evidenciando que esta última es la 
más sensible para la cuantificación del metanol; sin embargo, se observa un decaimiento de la señal 
registrada por el electrodo, posiblemente debido a que con el aumento de la concentración se 
desplazan iones hidroxilo de la cavidad de la CD que consecuentemente disminuye la corriente 
registrada Figura 29. 
 
 






Se realizó un estudio para la cuantificación de etanol, como resultado del cambio de la 
concentración de este alcohol se aprecia una disminución en la corriente, capacitiva para el caso del 
EPC SM y faradaica en el PRC para los electrodos modificados con CD´s (ver ANEXO 8 VDP con EPC 
modificados con CD´s para los analitos), lo cual permite construir una curva de calibración tomando 
los valores absolutos de la señal registrada, mostrada en la Figura 30b. 
a)  b)  
Figura 30  a) VDP para diferentes concentraciones de Etanol en el sistema EPC α-CD “a30” / NaOH 1.0 
M:Mb) 
Curva de calibración para los diferentes electrodos evaluados 𝑖 = 𝑓([𝐸𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙]) 
Además, se incluye la ecuación de las curvas de calibración y coeficiente de correlación determinado 
para las curvas de calibración en la Tabla 10  
Tabla 10 Ecuaciones de las curvas de calibración del sistema EPC / Etanol 
Electrodo Ecuación de la recta 𝒓𝟐 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) = −3.16 (± 0.46 𝝁𝑨 ∙ 𝑴−𝟏)𝑐(𝑴) +  29.33(± 0.01 𝝁𝑨) 0.9742 ± 0.0200 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30" 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) = 161.81 (± 4.95 𝝁𝑨 ∙ 𝑴
−𝟏)𝑐(𝑴) + −13.91 (± 9.49 𝝁𝑨) 0.9700 ± 0.0016 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) = 640.25 (± 9.38 𝝁𝑨 ∙ 𝑴
−𝟏)𝑐(𝑴) +  304.48(± 6.14  𝝁𝑨) 0.9709 ± 0.113 
 
Como se puede observar nuevamente los electrodos modificados con CD´s muestran un notable 
incremento en la sensibilidad hacia el analito, de 51.21 veces para α y 202.61 veces para β-CD, 
nuevamente el EPC β-CD es el más sensible, pero en este caso, ambos electrodos muestran un 
decaimiento de la corriente con el aumento de la concentración, posiblemente debido a que el 
electrodo modificado se pasive con generación de ésteres acetílicos Figura 31 inhibiendo la 
reducción de ácido acético generado en un principio. En el caso del EPC SM se aprecia igualmente 
una pendiente negativa posiblemente debido a una acetilación de la superficie de este. 











































Finalmente se realizó un estudio con el isopropanol, en todos los casos se observa un pico de 
reducción catódica (ver ANEXO 8 VDP con EPC modificados con CD´s para los analitos), cuya 
intensidad de corriente (iPC), permitió realizar las curvas de calibración que se muestran en la Figura 
32b.  
 
a)  b)  
Figura 32 a) VDP para diferentes concentraciones de Isopropanol en el sistema EPCα-CD”a10”  / NaOH 1M:  

 Mb) Curvas de calibración para los diferentes electrodos evaluados  
𝑖𝑝𝑐 = 𝑓([𝐼𝑠𝑜𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑙]) 
Además, se incluye la ecuación de las curvas de calibración y coeficiente de correlación determinado 
para las curvas de calibración en la Tabla 11 
Tabla 11 Ecuaciones de las curvas de calibración del sistema EPC / Isopropanol 
Electrodo Ecuación de la recta 𝒓𝟐 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) = 40.54 (± 2.81 𝝁𝑨 ∙ 𝑴−𝟏)𝑐(𝑴) + 74.88 (± 0.23 𝝁𝑨) 0.9674 ± 0.0027 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎10" 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) = 501.86 (± 0.99 𝝁𝑨 ∙ 𝑴
−𝟏)𝑐(𝑴) − 34.44 (± 5.54 𝝁𝑨) 0.9944 ± 0.0029 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 𝐼𝑝𝑐 (𝝁𝑨) =  321.98(± 15.37 𝝁𝑨 ∙ 𝑴
−𝟏)𝑐(𝑴) +  53.60 (± 2.45 𝝁𝑨) 0.9721 ± 0.0241 
 
Nuevamente se observa un notable incremento de la sensibilidad con la modificación de los 
electrodos, de 12.38 y 7.94 veces para α y β-CD respectivamente, en este caso sólo el electrodo 
modificado con α-CD muestra una disminución de la corriente Farádica con el aumento de la 
concentración del analito, en este caso hablamos que el producto de la oxidación nos da un grupo 
“ceto” por esto suponemos que la formación de un hemicetal o cetal en dado caso inhibe la 
oxidación de las nuevas moléculas de cetona sin reducirse con cada adición Figura 33. 
 



































Figura 33 Formación de hemicetal a partir de 2-propanona y alcohol isopropílico. 
En la  Tabla 12 se presenta un resumen de la técnica usada para cada analito y electrodo, así como 
los límites de detección y cuantificación determinados y el intervalo lineal de la curva de calibración      








Ld (M) Lc (M) 
Metanol 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 -0.33 a -0.52 0.05 a 0.27 0.06 0.21 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 "𝑎30" -0.80 a -1.01 0.12 a 0.29 0.05 0.16 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 "𝐵20" -0.56 a -1.25 0.12 a 0.24 0.02 0.07 
Etanol 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 -0.30 a -0.55 0.24 a 0.50 1.14 3.81 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 "𝑎30" -0.80 a -1.00 0.03 a 0.50 0.03 0.08 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 "𝐵30" -0.73 a -1.21 0.10 a 0.17 0.01 0.02 
Isopropanol 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 -0.78 a -1.01 0.03 a 1.08 0.09 0.30 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 "𝑎10" -0.80 a -1.10 0.05 a 0.33 0.01 0.02 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 "𝐵30" 0.00 a -0.55 0.16 a 0.36 0.01 0.04 
* E vs Electrodo de calomel aplicando un pretratamiento de 1.0V por 10 s  
Como se puede apreciar la modificación de los EPC con CD´s mejora notablemente los límites de 
detección y cuantificación hacia los analitos. 
En cuanto al intervalo lineal de cuantificación se puede observar nuevamente que el isopropanol es 
el analito que mejor respuesta electroquímica tiene. 
Además, se muestra que el intervalo de potencial donde se encuentra la relación señal vs 





Análisis de Repetibilidad 
Se realizó una serie de 10 lecturas repetidas para una solución de analito con intención de evaluar 
la repetibilidad de los electrodos estudiados (ver ANEXO 9 Datos de repetibilidad EPC), las corrientes 
obtenidas se relacionaron con la concentración usando las ecuaciones de las curvas presentadas 
anteriormente en la Tabla 9, Tabla 10 y Tabla 11. Los resultados obtenidos se muestran a 
continuación (Tabla 13).  




Voltaje del Pico 












𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 0.1474 -0.4285 0.0000 0.1247 7.8544 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30" 0.1962            -0.9637 0.9363 0.1860 16.2201 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵20" 0.1474 -0.9601 0.0000 0.1526 3.5156 
Etanol 
 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 0.2365 -0.9363 0.4364 0.2325 4.4437 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30 0.2365 -0.9442 0.9363 0.2298 8.6935 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 0.1022 -0.9608 0.9442 0.1051 5.4104 
Isopropanol 
 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 0.1806 -0.9608 0.9608 0.1476 23.7219 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎10" 0.1806 -0.9637 0.9637 0.1790 5.3731 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 0.2312 -0.4047 0.4047 0.3070 5.5567 
 
Como se aprecia, el voltaje en el que se analizaron las muestras no presenta una variación 
significativa en todos los análisis; sin embargo, todas las concentraciones determinadas, excepto 
para el análisis de Metanol con EPCβ-CD “B20”, presentan una variación significativa, mayor al 5%, no 




Análisis de interferencias 
Otro parámetro evaluado fue la influencia en la respuesta electroquímica de los electrodos entre 
los tres analitos, evaluando una concentración conocida y posteriormente una con una 
concentración conocida de interferente, posteriormente se evalúa la diferencia de concentración 
determinada entre la concentración de analito obteniendo un coeficiente de aumento o descenso 
de concentración de analito por concentración de interferente. Los resultados se muestran en la 
Tabla 14.  
Tabla 14 Análisis de interferencia entre analitos para EPC (M analito/M interferente) 
Analito Interferencia Electrodo evaluado 
Metanol 
 EPC SM EPC α-CD "a30" EPC β-CD "B20" 
Etanol 9.04 ± 1.07 0.49 ± 0.07 21.31 ± 4.14 
Isopropanol 2.56 ± 0.02 5.94 ± 0.29 30.62 ± 1.22 
Etanol 
 EPC SM EPC α-CD "a30" EPC β-CD "B30" 
Metanol -12.55 ± 5.65 0.91 ± 0.47 5.47 ± 1.73 
Isopropanol -28.98 ± 5.18 -2.11 ± 0.25 1.69 ± 1.39 
Isopropanol 
 EPC SM EPC α-CD "a10" EPC β-CD "B30" 
Metanol 1.30 ± 0.04 2.32 ± 0.13 1.50 ± 0.51 
Etanol 0.21 ± 0.03 4.30 ± 1.13 0.16 ± 0.05 
Los resultados indican que todos los electrodos evaluados registran una señal mayor del analito 
estudiado cuando hay otro alcohol en la solución. En cuyo caso la determinación de metanol es la 
más afectada, seguido por etanol y finalmente el isopropanol es el analito que presenta una menor 
alteración por efectos de metanol y etanol.  
Como alternativa a los electrodos de pasta de carbono, y en modo de comparación, se optó por 




Electrodo de Oro 
La Figura 34 muestra el electrodo de oro ocupado para las pruebas, realizado con una placa oro, 
adaptada a un cable de cobre, cuya área superficial se ajustó a 4mm2 de superficie cubriendo con 
cinta de teflón. 
a)  b)  
Figura 34 Electrodo de trabajo de oro 24 Quilates a) electrodo completo b) acercamiento región que contiene oro 
De igual manera se realizaron experimentos de VDP de pulsos para evaluar el comportamiento 
analítico frente a metanol, etanol (ver ANEXO 10 VDP con electrodo de Au como electrodo de 
trabajo) e isopropanol (Figura 35a), la diferencia que se observó principalmente con los EPC, fue 
que la técnica funciona mejor con la corriente de oxidación anódica (Ipa), en el cual el aumento de 
la corriente faradaica fue directamente proporcional a la concentración del analito, lo cual permitió 
construir curvas de calibración que se muestran en la Figura 35b. 
a) 






































Figura 35 a) VDP para diferentes concentraciones de isopropanol en el sistema electrodo de oro/ NaOH 
1M:Blanco

 (Mmb) Curvas de 
calibración de Metanol, Etanol e Isopropanol usando electrodo de Oro como electrodo de trabajo 𝑖 = 𝑓([𝐴𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜]) 
De igual manera se presentan las ecuaciones obtenidas de las curvas de calibración en la Tabla 15. 
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Tabla 15 Ecuaciones de las curvas de calibración Au / alcohol 
Analito Ecuación de la recta 𝒓𝟐 
Metanol 𝐼𝑝𝑎 (𝒎𝑨) = 0.0267  (± 0.0006  𝒎𝑨 ∙ 𝑴−𝟏)𝑐(𝑴) +  0.0056 (± 0.0002 𝒎𝑨) 0.9898  ± 0.0023 
Etanol 𝐼𝑝𝑎 (𝒎𝑨) = 0.7380  (± 0.0087  𝒎𝑨 ∙ 𝑴−𝟏)𝑐(𝑴) +  0.0243 (± 0.0018  𝒎𝑨) 0.9962  ±  0.0003 
Isopropanol 𝐼𝑝𝑎 (𝒎𝑨) = 2.0979  (± 0.0335  𝒎𝑨 ∙ 𝑴−𝟏)𝑐(𝑴) + 0.0898 (± 0.0066  𝒎𝑨) 0.9921 ±  0.0013 
 
Como se puede observar la sensibilidad hacia los analitos es mucho más grande que en los 
electrodos de pasta de carbono ya que estos últimos están en el orden de milésimas de miliAmpers. 
Además se aprecia que para el Isopropanol la sensibilidad es la mayor de las tres y en todos los casos 
se observa el aumento de la corriente, por lo que podemos decir que este electrodo es menos 
susceptible de pasivarse con el uso para estos analitos orgánicos. 
A manera de resumen se presenta una tabla que incluye los demás aspectos analíticos obtenidos   







LD (M) LC (M) 
Metanol 
-0.6 a 0.3 
0.0493 a 1.1771 2.1248 2.4399 
Etanol 0.0342 a 0.8157 0.0779 0.0889 
Isopropanol 0.0261 a 0.6228 0.0339 0.0370 
* E vs electrodo de calomel. 
 De los analitos estudiados, el isopropanol es quien presenta un límite de detección más bajo, 
seguido del etanol y finalmente el metanol. 
El análisis de repetibilidad se llevó a cabo de manera similar que para los electrodos de pasta de 
carbono 




Voltaje del Pico 






Metanol 0.3893 0.0189 0.3881 2.7172 
Etanol 0.1696 0.0189 0.1702 0.5267 
Isopropanol 0.1295 0.0507 0.1265 2.8022 
 
En este caso y para todos los analitos el coeficiente de variación fue menor del 5% por ello se dice 
que la cuantificación de estos alcoholes es repetible y con buena aplicación. 
Otro estudio realizado fue la influencia de la presencia de un interferente en la cuantificación de 
analito de interés, el procedimiento se siguió de manera similar que para los electrodos de pasta de 
carbono Tabla 18. 
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Tabla 18 Análisis de interferencia entre analitos para electrodo de Oro 




47.9230 ± 2.3536 





0.0512 ± 0.0437 





0.0040 ± 0.0044 
Etanol 0.2138 ± 0.0276 
 
En este caso de aprecia nuevamente que la cuantificación de metanol es el analito que más se ve 
afectado por la presencia de sus análogos hidroxilados, por contraparte la presencia de metanol 
como interferente no afecta en gran medida al etanol e isopropanol, posiblemente ya que la 
cuantificación de este se lleva a cabo más por un aumento en la corriente capacitiva. Finalmente, el 
isopropanol no se ve tan afectado por la presencia de metanol y etanol, siendo que es el analito más 
viable a ser analizado por las técnicas manejadas en este trabajo, por el contrario, el metanol resulta 




Cuantificación en analitos 
Como última prueba de para evaluar el alcance de la técnica desarrollada se procedió a cuantificar 
los analitos en muestras comerciales, siendo escogido el Tequila Sureño para el análisis de metanol 
ya que es bien conocido que las bebida de baja calidad tienden a tener menos control en la 
introducción de metanol en sus bebidas, siguiendo Brandy, Anís y Vino como muestras para la 
cuantificación de etanol y finalmente Solución Limpiadora de Anteojos como muestra para 
cuantificación de isopropanol Figura 36. 
a)  b)  c)  
Figura 36 Muestras usadas para la cuantificación de analitos a) Metanol en Tequila Sureño, b) Etanol en Brandy Torres 
10, Anís y Vino. c) Isopropanol en solución limpiadora de anteojos 
La cuantificación de los analitos se llevó a cabo por la técnica de adición de estándar (Anexo 3 
Adición de estándar), los resultados obtenidos se muestran en la Tabla. Las ecuaciones de las curvas 
usadas para este propósito se encuentran en el ANEXO 11 Ecuaciones de las curvas de adición de 
estándar.  
Tabla 19 Concentración de Metanol determinada en Tequila Sureño por la técnica de adición de estándar para los 
electrodos estudiados 
Electrodo Determinación % v/v Determinación % m/v 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 165.52 ± 54.34 131.09 ± 43.04 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30" 217.50 ± 9.98 172.26 ± 7.91 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵20" 277.94 ± 0.56 220.13 ± 0.44 
𝑂𝑟𝑜 1381.73 ± 339.59 1094.33 ± 268.96 
 
Se puede apreciar que todas las determinaciones difieren entre sí y presentan un contenido mayor 
al 100% en Metanol, algo que evidente no es posible, sin embargo recordemos que las pruebas de 
interferencia de todos los electrodos arrojaron que el Metanol es el analito que ser propenso a 
arrojar resultados erróneos por una presencia de Etanol o Isopropanol, de antemano sabemos que 
el contenido de Tequila de baja calidad es en su mayoría etanoico, y debido a que la técnica usada 
no presenta una selectividad adecuada hacia Metanol, no es posible determinarlo en las muestras 




Tabla 20 Concentración de Etanol determinada en los distintos analitos por la técnica de adición de estándar para los 
electrodos estudiados 
Muestra Electrodo Determinación % v/v Determinación % m/v 
Anís 
 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 46.18 ± 11.24 36.44 ± 8.87 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30" 402.60 ± 284.81 317.65 ± 224.71 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 63.06 ± 45.39 49.76 ± 35.82 
𝑂𝑟𝑜 87.39 ± 4.78 68.95 ± 3.77 
Brandy 
 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 66.20 ± 8.69 52.23 ± 6.85 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30" 33.70 ± 3.74 26.59 ± 2.95 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 38.13 ± 31.07 30.08 ± 24.52 
𝑂𝑟𝑜 84.28 ± 6.32 66.49 ± 4.99 
Vino 
 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 115.89± 29.42 91.44 ± 23.21 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎30" 251.87 ± 94.88 198.72 ± 74.86 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 33.17 ± 21.90 26.18 ± 17.28 
𝑂𝑟𝑜 9.57± 2.14 7.55 ± 1.69 
 
Al igual que en el caso de la cuantificación de metanol, todos los analitos muestras discrepancias en 
la cuantificación de etanol con diferentes electrodos. En el caso del Anís Chinchón se reporta una 
concentración alcohólica del 35%, la cuantificación más cercana a este resultado muestra ser la 
arrojada por el EPC SM, sin embargo tiene un alta variación, por su contraparte el electrodo de Oro 
muestra un resultado mayor al doble del reportado pero la variación de este resultado es menos 
que con los otros electrodos, un factor a considerar dentro de estas cuantificaciones es que no se 
evaluó la influencia de otras especies como ácido carboxílicos, sales inorgánicas, azúcares, etc.  
De igual manera para el Brandy Torres 10 se reporta una concentración alcohólica del 38% en 
volumen, la cuantificación más cercana a ese resultado fue la dada con el  
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" pero esta presenta una alta desviación estándar por lo que el resultado no es 
confiable.  
En el vino tinto Anciano Tempranillo reporta una concentración del 13% en volumen de alcohol se 
encuentra nuevamente que todas las determinaciones arrojan resultados diferentes y la 
determinación más cercana a este resultado es la que arroja el electrodo de Oro y también es la que 
menor desviación estándar presenta.    
Tabla 21 Concentración de Isopropanol determinada en Solución limpiadora de lentes por la técnica de adición de 
estándar para los electrodos estudiados 
Electrodo Determinación % v/v Determinación % m/v 
𝐸𝑃𝐶 𝑆𝑀 372.87 ± 93.99 293.07 ± 73.87 
𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷"𝑎10" 57.00 ± 20.27 44.80 ± 15.93 
𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷"𝐵30" 97.94 ± 0.91 76.98 ± 0.71 




En la cuantificación de isopropanol en solución limpiadora Opti clear no se reporta concentración, 
pero nuevamente podemos observar discrepancia entre los resultados obtenidos siendo que  




Conclusiones y perspectivas 
La ventana de potencial en la que se pueden utilizar los EPC SM es muy variada, si se corren los 
análisis hacia potenciales catódicos o anódicos, dependiendo a su vez del electrolito soporte. En 
este estudio se demostró que los electrodos presentan la ventana de potencial más amplia en 
buffer, seguido de NaOH y finalmente HClO4 1.0 M. 
El mejor electrolito soporte para el análisis por VC y VDP de metanol, etanol e isopropanol usando 
EPC SM, resulta ser NaOH 1.0 M, donde se aprecia los procesos asociados a oxidación o reducción 
del analito. 
El electrolito soporte elegido para la modificación electroquímica de los EPC con CD´s es crítico, 
aunque se observa modificación electroquímica en HClO4, NaOH y NaClO4 pH 10, y mejora de 
respuesta electroquímica hacia los analitos en comparación con los EPC SM. 
Modificando los electrodos en HClO4  se presenta inestabilidad cuando se hacen las 
determinaciones en medio básico. Y en NaOH, se presenta una relación inversamente proporcional 
señal electroquímica vs concentración de analito en metanol.  
El empleo de iones ClO4- tiene como efecto un aumento de la corriente observada en la VC con cada 
ciclo aplicado para la modificación de los EPC con CD´s. La cantidad de ciclos aplicados influye en la 
respuesta hacia los analitos. Resulta que aplicar 30 ciclos es óptimo para cuantificar metanol y 
etanol, y 10 ciclos isopropanol, usando  α-CD para modificar el EPC; para β-CD, 20 ciclos para 
metanol y 30 ciclos para etanol e isopropanol. 
En la VDP el potencial de oxidación como pretratamiento tiene gran impacto en el análisis de los 
alcoholes, así como el paso de potencial y la amplitud del pulso poner condiciones. La cuantificación 
por VDP es óptima cuando se aplica un pretratamiento oxidativo a 1.0 V durante 10s, aplicando un 
paso de potencial de 0.00795 V y un pulso con una amplitud de 0.07996 V. 
Para la cuantificación de algunos alcoholes con EPC modificados con CD´s la respuesta es indirecta, 
así como poco reproducible y con gran interferencia entre los tres analitos, se mejoran los límites 
de detección, cuantificación y sensibilidad analítica usando EPC modificados con CD´s, en 
comparación con los EPC SM. La sensibilidad de los electrodos modificados con α y β-CD para 
metanol mejora 1.57 y 3.32; 51.21 y 202.61 para etanol y  12.38 y  7.94 veces respectivamente. 
Una alternativa, para la cuantificación de metanol, etanol e isopropanol, se presenta con un 
electrodo de oro, que muestra mayor sensibilidad, repetibilidad e intervalo lineal de cuantificación.  
La cuantificación de los analitos en muestras comerciales, presenta interferencias que no fueron 
tomadas en cuenta, se propone hacer un estudio más a fondo para su posible aplicación a nivel 








ANEXO 1. Técnica electroquímica de VDP 
En esta técnica es similar al método de voltamperometría lineal, con la adición de un pulso de 
amplitud constante al final de cada paso de potencial. La corriente se muestra sólo antes y al final 
del pulso, registrando la diferencia de corriente como resultado. Desde la corriente diferencial se 
obtienen los picos, en lugar de ondas regulares obtenidas con voltamperometría lineal o de pulso 
normal. 
Este método mejora aún más el límite de detección. Comparado con la voltamperometría normal 
de pulsos, las ondas faradaicas pueden ser discriminadas desde el fondo más fácilmente debido a la 
mayor relación actual / potencial de la 2 ª derivada para procesos faradaicos. Como la amplitud del 
pulso es constante, las contribuciones de corriente capacitiva se expresarán como una línea de base 
más o menos constante. Y las sustancias electro-oxidables y -reducibles por otro lado, aparecerán 
como picos reconocibles. 
En la Figura 37 se proporciona una visión general del perfil potencial y los parámetros utilizados en 
voltametría diferencial de pulso, utilizado en este trabajo. [86]  
 
Figura 37 Detalles de la VDP usada durante el desarrollo de la tesis 
En VDP se superpone un pulso periódico sobre un barrido lineal en electrodo de trabajo. La corriente 
se registra dos veces, justo antes de la aplicación del pulso de potencial (en 1) y nuevamente 0.75 s 
después (en 2, cuando la corriente capacitiva ha decaído). La primera intensidad de corriente se 
resta instrumentalmente de la segunda, y ésta diferencia de corriente [Δi= i (t2) – i (t1)] se grafica 
contra el potencial aplicado Figura 38. El voltamperograma resultante por la técnica de VDP consiste 
en una curva diferencial en forma de pico cuya altura es directamente proporcional a la 









ANEXO 2. Técnica electroquímica de Voltamperometría Cíclica (VC)  
La voltamperometría cíclica consiste en ciclar el potencial de un electrodo, que está sumergido en 
una solución no agitada, y medir la corriente resultante. El potencial de este electrodo de trabajo se 
controla frente a un electrodo de referencia tal como un electrodo de calomel saturado (SCE) o un 
electrodo de cloruro de plata (Ag/AgCl). El potencial de control que se aplica a través de estos dos 
electrodos puede considerarse una señal de excitación. La señal de excitación para CV es una 
exploración de potencial lineal con una forma de onda triangular, como se muestra en la Figura 39.  
 
Figura 39 Señal típica de excitación para voltamperometría cíclica-una onda de potencial triangular con intervalo de 0.8 
a 0.2 V vs SCE 
Esta señal de excitación triangular maneja el potencial del electrodo entre dos valores, a veces 
llamados potenciales de conmutación. La señal de excitación de la Figura 39 hace que el potencial 
primero escanee negativamente de +0,80 a -0,20 V frente a SCE, momento en el que la dirección de 
exploración se invierte, provocando una pirueta de exploración positiva al potencial original de 
+0,80 V. La velocidad de exploración, como se refleja en la pendiente, es de 50 mV / s. Un segundo 
ciclo se indica mediante la línea de trazos. Se pueden usar ciclos simples o múltiples. Un 
voltamperograa cíclico se obtiene midiendo la corriente en el electrodo de trabajo durante el 
escaneo de potencial. La corriente se puede considerar la señal de respuesta al potencial de 
excitación aplicado. El potencial también puede ser graficado vs corriente, para entender los 




Anexo 3 Adición de estándar 
 
La técnica de adición de estándar es una técnica de calibración, diseñada para superar un tipo 
particular efecto de la matriz de análisis; efecto que de otro modo daría lugar a un resultado 
sesgado. Este “Efecto de rotación” se manifiesta como un cambio en la pendiente de la curva de 
calibración.  
El método se presenta generalmente como la adición separada de varias cantidades diferentes y 
equidistantes de analito para separar alícuotas de la solución de ensayo (Figura 40). La medición es 
seguida por extrapolación de la línea de calibración a respuesta cero. El uso de varias 
concentraciones de estándar tiene como propósito comprobar que la calibración es 
verdaderamente lineal [89].  
 
Figura 40 Presentación usual de la adición de estándar. La curva de regresión lineal de la curva de calibración (línea 






ANEXO 4.  Materiales y reactivos Materiales e instrumentación.   
Materiales 
 Matraces volumétricos  de 10, 25, 50 y 100 mL.  
 Espátula. 
 Frascos de vidrio color ámbar de 50, 100, y 250 mL.  
 Frasco gotero de polipropileno de  50 mL  
 Piseta de polipropileno de 250 mL  
 Vasos de precipitados pyrex de vidrio de 100, 250 y 500mL. 
 Probeta de vidrio de 100 mL. 
 Micropipetas graduables de 2-20 μL, 10-100 μL y 100-1000 μL. 
 Jeringas de insulina de 1mL. 
 Cutter.  
 Celda de vidrio de 15 mL.  
 Agitador magnético para la celda. 
 Caimanes conectores. 
 Cinta de teflón 
 Alambre de cobre 
 Electro de referencia de Ag/AgCl (3 M KCl).  
 Electrodo de referencia de Calomelanos (KCl saturado) 
 Electro auxiliar (barra de grafito). 
 Potenciostato/ galvanostato  BASi EPSILON versión 1.50 
 
Toledo AB204.  
 Equipo de agua Milli-Q compuesto por un sistema de resinas intercambiadoras (Millipore Milli Q). 
Todo el material volumétrico empleado en las operaciones metodológicas para este tipo de 
determinaciones se lavó con agua desionizada de calidad Milli-Q.   
Reactivos   
 α- y β-ciclodextrina ( Fluka). 
 Metanol HPLC (Fermont). 
 Etanol abosoluto (Fermont) 
 Alcohol isopropílico (Botica moderna) 
 Polvo de grafito 99.99% (Alfa AESAR). 
 Aceite Nujol ( Fluka). Ácido perclórico (Merck).  
 Agua desionizada (Milli-Q).  
 Cloruro de potasio (JT. Baker Reactivo).  
 Gas nitrógeno (INFRA)          
 HClO4 (Fermont) 
 NaOH (Fermont) 
 NaH2PO4 (Fermont) 
 Na2HPO4 (Fermont) 
 Tequila Sureño Destilado de Agave Joven 100% de Agave, 26% alcohol en volumen. Año 
2014 Lote. 7500209RE 
 Anis dulce Chinchón de la alcoholera, 35% alcohol en volumen destilado 100%. Año 2008 
Lote LVS160A 
 Imperial Brandy Torres 10, 38% alcohol en volumen. Año 2014 Reserva R.E. 796-B2 
 Vino Tinto Anciano Tempranillo Reserva 2008 Aged 5 years. 13% Volumen de alcohol. Año 
2014 Lote L-77052347 09:05 
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 Solución profesional Limpiadora para todo tipo de lentes y equipo óptico Opti clear. 
Contiene tensoactivos, colorante, esencia y agua  
 




ANEXO 5. Preparación de soluciones Stock    
 Solución de HClO4 1M. Tomar una alícuota de 8.78 mL del frasco reactivo (68.9% m/m)  y aforar a 
100 mL con agua desionizada.  
 Solución de NaOH 1M. Disolver 4.01g de NaOH y aforar a 100Ml 
 Solución de NaClO4 Colocar  
 Solución de alfa-ciclodextrina 0.01 M (α-CD). Disolver 496.3 mg del reactivo en HClO4  1 M y aforar 
a 50 mL.  
 Solución de beta-ciclodextrina 0.01 M (β-CD). Disolver 567 mg del reactivo en HClO4  1M y aforar a 
50 mL.  
 
ANEXO 6 VC pruebas con 𝑬𝑷𝑪𝜷−𝑪𝑫 modificados en diferentes medios 
 
a)  b)  
c)  
Figura 41VC diferentes concentraciones de analito en NaOH 1.0 M usando como electrodo de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 
modificado en HClO4 1.0 M a) Metanol b) Etanol c) Isopropanol 
 
 





































a)  b)  
c)  
Figura 42 VC diferentes concentraciones de analito en NaOH 1.0 M usando como electrodo de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 




   
a)  b)  

























































Figura 43 VC diferentes concentraciones de analito en NaOH 1.0 M usando como electrodo de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 
modificado en NaClO4 1.0 M a) Metanol b) Etanol c) Isopropanol 
 
ANEXO 7 VDP Evaluación de ciclos vs señal para los analitos 
a)  b)  
c)  
Figura 44 VDP analito en NaOH 1.0 M aplicando un pretratamiento de 0.9 V durante 10s agitación 460 rpm, usando 
como electrodo de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛼−𝐶𝐷 modificado en NaClO4 1.0 M con diferentes ciclos a) Metanol 1.18 M b) Etanol0.82 









































































a)  b)  
c)  
Figura 45 VDP analito en NaOH 1.0 M aplicando un pretratamiento de 0.9 V durante 10s agitación 460 rpm, usando 
como electrodo de trabajo 𝐸𝑃𝐶𝛽−𝐶𝐷 modificado en NaClO4 1.0 M con diferentes ciclos a) Metanol 1.18 M b) Etanol0.82 
M c) Isopropanol 0.62 M 
ANEXO 8 VDP con EPC modificados con CD´s para los analitos 
 
a)  b)  
Figura 46 VDP para diferentes concentraciones de Metanol en el sistema a) EPC α-CD “a30”/ NaOH 1M: 

 Mb) EPC β-CD “B20” / NaOH 1M 
M 
 













































































a)  b)  
Figura 47 VDP para diferentes concentraciones de Etanol en el sistema a) EPC SM/ NaOH 1M: 
 Mb) EPC β-CD “B30”  / NaOH 1M 
 (M 
 
a)  b)  
Figura 48 VDP para diferentes concentraciones de Isopropanol en el sistema a) EPC SM/ NaOH 
1M:
Mb) EPC β-CD “B30”  / NaOH 1M 
  
(M 
ANEXO 9 Datos de repetibilidad EPC 
Metanol 
Electrodo EPC SM 𝑬𝑷𝑪𝜶−𝑪𝑫 “a30” 𝑬𝑷𝑪𝜷−𝑪𝑫 “B20” 
Concentración analizada 0.1474 0.1962 0.1474 
# Prueba E C (M)* E C (M)* E C (M)* 
1 -0.4285 0.1346 -0.9541 0.2039 -0.9601 0.1540 
2 -0.4285 0.1172 -0.9592 0.2136 -0.9601 0.1639 
3 -0.4285 0.1149 -0.9599 0.2105 -0.9601 0.1370 
4 -0.4285 0.1099 -0.9560 0.2926 -0.9601 0.1459 
5 -0.4285 0.1238 -0.9760 0.2419 -0.9601 0.1568 
6 -0.4285 0.1255 -0.9680 0.3090 -0.9601 0.1545 
7 -0.4285 0.1332 -0.9680 0.2475 -0.9601 0.1645 
8 -0.4285 0.1287 -0.9680 0.1885 -0.9601 0.1344 
9 -0.4285 0.1436 -0.9680 0.2087 -0.9601 0.1522 





















































10 -0.4285 0.1223 -0.9601 0.2243 -0.9601 0.1675 
Promedio -0.4285 0.1247 -0.9637 0.1860 -0.9601 0.1526 
Desviación estándar 0.0000 0.0098 0.0065 0.0302 0.0000 0.0054 
CV (%) 0.0000 7.8544 -0.6766 16.2201 0.0000 3.5156 
* Concentración determinada (M) 
Etanol 
Electrodo EPC SM 𝑬𝑷𝑪𝜶−𝑪𝑫 “a30” 𝑬𝑷𝑪𝜷−𝑪𝑫 “B30” 
Concentración analizada (M) 0.2365 0.2365 0.1022 
# Prueba E C (M) E C (M) E C (M) 
1 -0.4364 0.2835 -0.9363 0.1965 -0.9442 0.1034 
2 -0.4364 0.2790 -0.9363 0.1965 -0.9442 0.1022 
3 -0.4364 0.2611 -0.9363 0.2185 -0.9442 0.1054 
4 -0.4364 0.2567 -0.9363 0.2014 -0.9442 0.1024 
5 -0.4364 0.2706 -0.9363 0.1807 -0.9442 0.0953 
6 -0.4364 0.2555 -0.9363 0.1910 -0.9442 0.1034 
7 -0.4364 0.2652 -0.9363 0.2078 -0.9442 0.1066 
8 -0.4364 0.2844 -0.9363 0.2206 -0.9442 0.1089 
9 -0.4364 0.2859 -0.9363 0.2326 -0.9442 0.1136 
10 -0.4364 0.2877 -0.9363 0.2407 -0.9442 0.1149 
Promedio -0.4364 0.2325 -0.9363 0.2298 -0.9442 0.1051 
Desviación estándar 0.0000 0.0103 0.0000 0.0200 0.0000 0.0057 




Electrodo EPC SM 𝑬𝑷𝑪𝜶−𝑪𝑫 “a10” 𝑬𝑷𝑪𝜷−𝑪𝑫 “B30” 
Concentración 
analizada (M) 
0.1806 0.1806 0.2313 
# Prueba E C (M) E C (M) E C (M) 
1 -0.9587 0.0161 -0.9629 0.1897 -0.4047 0.3037 
2 -0.9569 0.0122 -0.9589 0.1781 -0.4047 0.3101 
3 -0.9565 0.0137 -0.9593 0.1906 -0.4047 0.2928 
4 -0.9680 0.0195 -0.9680 0.1867 -0.4047 0.2791 
5 -0.9680 0.0136 -0.9680 0.1768 -0.4047 0.3061 
6 -0.9680 0.0216 -0.9680 0.1627 -0.4047 0.2942 
7 -0.9601 0.0113 -0.9680 0.1869 -0.4047 0.3320 
8 -0.9601 0.0107 -0.9680 0.1705 -0.4047 0.3237 
9 -0.9601 0.0132 -0.9601 0.1656 -0.4047 0.3213 
10 -0.9601 0.0131 -0.9599 0.1774 -0.4047 0.3251 
Promedio -0.9608 0.1476 -0.9637 0.1790 -0.4047 0.3070 
Desviación 
estándar 
0.0052 0.0350 0.0042 0.0096 0.0000 0.0171 













(Mm b) VDP para diferentes concentraciones de Metanol en el sistema electrodo 





ANEXO 11 Ecuaciones de las curvas de adición de estándar  
Metanol cuantificación con EPC 
Muestra Electrodo m (µA/µL Estándar) b (µA) r2 
Tequila Sureño Destilado de Agave Joven 
EPC SM -0.78 ± 0.18 -24.80 ± 2.55 0.9863 ± 0.0064 
a30 -0.22 ± 0.05 29.10 ± 5.24 -.9605 ± 0.0329 
B20 0.69 ± 0.03 114.72 ± 5.46 0.9771 ± 0.0040 
Etanol cuantificación con EPC 
Muestra Electrodo m (µA/µL Estándar) b (µA) r2 
Anis dulce Chinchón de la alcoholera 
EPC SM -0.07 ± 0.01 -4.64 ± 1.85 -.9678 ± 0.0455 
a30 0.22 ± 0.10 29.67 ± 8.39 0.9374 ± 0.0272 
B30 3.88 ± 1.61 124.97 ± 44.71 0.9224 ± 0.0163 
Imperial Brandy Torres 
EPC SM 0.15 ± 0.02 -13.73 ± 0.18 0.9477 ± 0.0363 
a30 2.07 ± 0.00 27.86 ± 3.03 0.9739 ± 0.0144 
B30 3.03 ± 0.84 61.54 ± 37.34 0.9355 ± 0.0172 
Vino Tinto Anciano Tempranillo  EPC SM 0.09 ± 0.03 -14.55 ± 1.34 0.8281 ± 0.1077 



























a30 0.33 ± 0.04 32.57 ± 8.48 0.9609 ± 0.0216 
B30 7.23 ± 2.12 129.96 ± 52.87 0.9802 ± 0.0026 
 
Isopropanol en Solución limpiadora Opti clear cuantificación con EPC 
Electrodo m (µA/µL Estándar) b (µA) r2 
EPC SM 1.29 ± 0.16 284.03 ± 36.98 0.9686 ± 0.0053 
a10 0.39 ± 0.05 -13.17 ± 3.10 0.9811 ± 0.0106 
B30 -0.48 ± 0.06 -28.01 ± 3.84 0.9875 ± 0.0124 
 




b (mA) r2 
Tequila Sureño Destilado de Agave Joven Sureño 
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